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1  Einleitung 
 
1.1  Katalyse 
Katalyse ist ein weit verbreitetes und wichtiges Prinzip in der Chemie. Reaktionen lassen sich 
durch den Zusatz von Katalysatoren beschleunigen, wobei die Eigenschaft des Katalysators 
darin besteht, in den Reaktionsmechanismus einzugreifen und diesen zu verändern. Er selbst 
wird dabei nicht verbraucht und geht unverändert aus der Reaktion hervor. Da die katalysierte 
Reaktion eine geringere Aktivierungsenergie als die unkatalysierte hat, ergibt sich eine 
Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit (Abb. 1). Neben der Katalysatoraktivität spielt die 
Katalysatorselektivität eine entscheidende Rolle, da die Ausgangsmaterialien in vielen Fällen 
zu unterschiedlichen Produkten reagieren können. Der Katalysator sollte also nur die 
Reaktion zum gewünschten Produkt beschleunigen und auf diese Weise dessen bevorzugte 
Bildung erlauben.1 Dadurch werden auch solche Reaktionen durchführbar, die ohne 
Katalysatorzusatz nicht ablaufen würden. Die Wechselzahl (turnover number, TON) dient als 
Maß für die Katalysatoreffizienz. Sie beschreibt die Zahl der Formelumsätze, die ein 
Katalysator beschleunigen kann, bevor er selbst inaktiv wird. Eine weitere wichtige Größe ist 
die Wechselfrequenz (turnover frequency, TOF), die als Wechselzahl pro Zeiteinheit definiert 
ist. 
 
 
Abb. 1. Energiediagramm zur Katalyse.2 
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Generell wird zwischen homogener und heterogener Katalyse unterschieden. Bei ersterer 
liegen die Reaktanden und der Katalysator in der gleichen Phase vor. Im Gegensatz dazu 
befinden sich die Reaktanden bei der heterogenen Katalyse in unterschiedlichen Phasen. In 
den meisten Fällen stellt dabei der Katalysator die feste Phase dar, während die Reaktanden in 
der Gas- oder der flüssigen Phase vorliegen. Beide Ansätze finden oder fanden industrielle 
Anwendung. So ist das heute nicht mehr benutzte Bleikammerverfahren zur Herstellung von 
Schwefelsäure eine homogene Katalyse. Eine weit größere Rolle als der Homogenkatalyse 
kommt jedoch der Heterogenkatalyse zu. Als Beispiele seien hier lediglich das OSTWALD-
Verfahren zur Oxidation von Ammoniak an einem Platinkatalysator sowie die 
metallkatalysierte Hydrierung genannt. Beide Vorgehensweisen haben Vor- und Nachteile. 
Ein Vorteil der homogenen Katalyse ist die Verfügbarkeit der gesamten Katalysatormenge für 
die gewünschte Reaktion, während bei einer Heterogenkatalyse nur die Oberfläche des 
Katalysators zur Verfügung steht. Weiterhin ist die Charakterisierung von heterogenen 
Katalysatoren auf molekularer Ebene im Gegensatz zu den homogenen schwierig. 
Andererseits zeigen Heterogenkatalysatoren hohe Temperaturbeständigkeit und können 
erheblich leichter vom Produkt abgetrennt werden, oft durch einfache Filtration. 
 
Katalytische Prozesse sind allgegenwärtig. Sie spielen sowohl in zahlreichen biochemischen 
Prozessen als auch in der akademischen Forschung sowie in der chemischen Industrie eine 
bedeutende Rolle. So wird angenommen, dass unter Verwendung von Katalysatoren etwa 
90% der Produkte der chemischen Industrie hergestellt werden.1 Die Natur von Katalysatoren 
ist vielfältig. Während die Organokatalyse3 organische Verbindungen als Katalysatoren nutzt, 
finden andererseits auch Metalle und deren Komplexe mit (chiralen) Liganden breite 
Anwendung, etwa in der Biokatalyse.4 Dem Gebiet der asymmetrischen Katalyse kommt eine 
erhebliche Bedeutung zu.5 Allerdings ist die Anwendung von chiralen Metallkatalysatoren in 
industriellen Prozessen durch hohe Entwicklungskosten für die Liganden und die 
Abhängigkeit von der Rohstoffpreisentwicklung limitiert. Einige metallkatalysierte, 
asymmetrische Reaktionen lassen sich durch den Zusatz spezifischer Liganden beschleunigen. 
Dieses Phänomen wird als „ligand accelerated catalysis“ bezeichnet.6 Ein Vorteil der 
Metallkatalyse ist die verhältnismäßig leichte Katalysatorregeneration, da die Metall-Ligand-
Bindungen in der Regel schwächer sind als kovalente Bindungen. Zudem können 
Übergangsmetalle oft unterschiedliche Oxidationsstufen mit nah beieinander liegenden 
Oxidationspotentialen einnehmen. Durch Redoxreaktionen gelingt also die reversible 
Erzeugung unterschiedlicher Oxidationsstufen am Metall. 
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1.2  Eisen – ein ungewöhnliches Metall für die Katalyse? 
Eisen ist nach Sauerstoff, Silicium und Aluminium das vierthäufigste Element in der 
Erdkruste und nach Aluminium das zweithäufigste Metall. Es liegt zum überwiegenden Teil 
in Silicaten und in Eisenerzen vor.7 Im Periodensystem der Elemente wird Eisen von Mangan 
und Kobalt benachbart und steht über Ruthenium und Osmium. Allerdings sind die 
Ähnlichkeiten mit den beiden anderen Elementen der Eisengruppe, Kobalt und Nickel, 
wesentlich stärker ausgeprägt als die mit den Homologen aus der Platingruppe. Eisen ist ein 
unedles Metall, das sich in wässrigen Säuren unter Bildung von Wasserstoff löst und an 
feuchter Luft oder in lufthaltigem Wasser korrodiert. Dabei bildet sich FeO(OH). Zahlreiche 
Eisensalze und eisenorganische Verbindungen sind kommerziell erhältlich. Sie zeichnen sich 
im Vergleich zu anderen katalyseaktiven Metallen wie Palladium, Rhodium, Platin und 
Kupfer durch niedrige Preise und geringe Toxizität aus.  
Schon früh war über die Eignung von Eisen als katalyseaktives Metall berichtet worden. 
Dabei machte man sich zumeist anorganische Eisenverbindungen zunutze. Im Jahr 1913 
nahm die BASF in Ludwigshafen die erste Produktionsanlage für Ammoniak nach dem 
HABER-BOSCH-Verfahren in Betrieb. Bei diesem Prozess werden die Elemente Wasserstoff 
und Stickstoff an einem Vollkontakt aus Fe3O4 zur Reaktion gebracht, wobei der eigentliche 
Katalysator α-Eisen ist und erst in der Anfahrphase des Reaktors durch Reduktion von Fe3O4 
mit Wasserstoff entsteht. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Chemisorption von 
Stickstoff an der Eisenoberfläche, der die schrittweise dissoziative Adsorption von 
Wasserstoff folgt. In einem mehrstufigen Prozess entsteht Ammoniak, welches von der 
Oberfläche desorbiert. Das HABER-BOSCH-Verfahren hat auch heute noch eine zentrale 
Bedeutung für die Produktion von Ammoniak, das wiederum zu Düngemitteln 
weiterverarbeitet wird. Die Bedeutung von katalytischen Prozessen an Oberflächen ist enorm. 
ERTL wurde für seine Forschung auf diesem Gebiet im Jahr 2007 mit dem Nobelpreis geehrt.  
Auch in der REPPE-Synthese fand Eisen Anwendung.8 Die 1854 entdeckte BÉCHAMP-
Reaktion ist ein industriell angewandtes Verfahren zur Reduktion von Nitroaromaten zu 
Aminen (Schema 1). Dabei werden die Protonen der Salzsäure durch Eisen zu naszierendem 
Wasserstoff reduziert. Das Verfahren ist nicht katalytisch, da Eisen bei der Reaktion 
verbraucht wird. Das gleichzeitig entstehende Eisen(II),(III)-Oxid kann als Pigment genutzt 
werden und ist daher nicht als Abfallprodukt zu betrachten.  
 
NO2 Fe, HCl
H2O
NH2
 
Schema 1. BÉCHAMP-Reaktion. 
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Schon wesentlich früher wurde erstmals über die Chemie von eisenorganischen Verbindungen 
berichtet. So entdeckten 1891 BERTHELOT sowie MOND und QUINKE unabhängig 
voneinander Pentacarbonyleisen.9 Sechzig Jahre später, 1951, gelang zwei Forschergruppen 
ein weiterer Durchbruch. KEALY und PAUSON10 sowie die Gruppe um MILLER11 beschrieben 
unabhängig voneinander Ferrocen, einen η5 Metall-π-Komplex mit Sandwich-Struktur 
(Schema 2). Ferrocenbasierte Liganden wie Josiphos finden heutzutage Anwendung in 
zahlreichen Umsetzungen.12 
 
MgBr FeCl3 Fe Fe
Al, Mo-Oxide
300°C
 
Schema 2. Ferrocen-Synthesen nach KEALY und PAUSON (links) sowie nach MILLER (rechts). 
Im Jahr 1971 erschienen schließlich die ersten Veröffentlichungen zu Eisen-katalysierten 
Kreuzkupplungsreaktionen mit GRIGNARD-Reagentien (Schema 3).13  
 
H3CMgBr FeCl3 (kat.)
BrH3C
CH3H3C
CH3
H3CBr
H3C
 
Schema 3. Eisen-katalysierte Kreuzkupplung nach KOCHI. 
Auch in der Natur spielen Eisenverbindungen eine wichtige Rolle. So ist das in den 
Kofaktoren Hämoglobin und Myoglobin als Zentralatom gebundene Eisen im menschlichen 
Organismus für den Sauerstofftransport und dessen Speicherung zuständig. Das Eisen ist in 
diesen Proteinen von einem planaren Porphyrinring umgeben. Weiterhin ist Eisen auch 
Bestandteil von Cluster-Komplexen aus Eisen und Schwefel, die in zahlreichen Enzymen 
vorliegen, z. B. in Nitrogenasen und den Komplexen der Atmungskette.14 Außerdem 
existieren Nicht-Häm-Eisenenzyme, die so vielfältige Aufgaben wie Sauerstoffaktivierung 
und -transport, Redoxreaktionen und Hydrolysereaktionen übernehmen. So baut etwa das 
Enzym Katalase das im Stoffwechsel entstehende Zellgift H2O2 mit Hilfe von dreiwertigem 
Eisen ab. Auch Bakterien nutzen Eisen, beispielsweise wird Fe3+ als Elektronenakzeptor in 
ihrer Atmungskette verwendet. Das produzierte Fe2+ ist besser löslich und weist eine höhere 
Mobilität auf. Einige phototrophe Bakterien reduzieren CO2 und benötigen dazu Fe2+. 
In jüngster Zeit erlebt die Eisenkatalyse eine stürmische Entwicklung. Zahlreiche 
Originalarbeiten und exzellente Übersichten zeigen die Vielseitigkeit dieses ehemals 
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unterschätzten Elements als Katalysator in einer großen Anzahl unterschiedlicher Reaktionen 
wie z. B. allylischer Aminierung, benzylischer Oxidation, Sulfoxidation, Sulfiminierung und 
Kreuzkupplungen.15,16 Besonderes Augenmerk wird dabei auf die Nachhaltigkeit der Prozesse 
gelegt.17 
 
1.3  Synthese von Aziridinen  
1.3.1 Methoden zur Herstellung von Aziridinen 
Aziridine sind gesättigte Heterozyklen, deren dreigliedriger Ring ein Stickstoffatom enthält.18 
Damit sind sie die Stickstoffanaloga der Cyclopropane und der Epoxide.19 Wie letztere weisen 
die Aziridine eine Ringspannung auf, die ihre Reaktivität als Elektrophile begründet.20  
Die Stoffklasse der Aziridine ist seit langem bekannt und äußerst vielfältig. Die erste 
Synthese des Grundkörpers gelang Gabriel (allerdings unbeabsichtigt) bereits 1888.21 Das 
Strukturmotiv des Aziridinrings liegt in vielen Naturstoffen und Pharmazeutika vor, wobei die 
antibiotische und antitumorale Wirkung durch die hohe Zytotoxizität des Heterozyklus 
begründet wird (Abb. 2).22 Auch in der Totalsynthese von Naturstoffen finden 
Aziridinierungsreaktionen Anwendung.23 
 
N NH
O
O
H2N
H3C
O
NH2
O
OCH3
CH3
HO
H3C
N
O
O
H3C OH OH
O
HO N
O
OH
Cl
H3CO
O
1
Mitomycin C
2
Maduropeptin  
Abb. 2. Naturstoffe mit Aziridin-Einheiten. 
Aziridine stellen wertvolle synthetische Intermediate dar24 und sind ausgehend von 
unterschiedlichsten Vorläufern zugänglich, z. B. aus Epoxiden,25 1,2-Aminoalkoholen 
(WENKER-Synthese),26 1,2-Aminohalogenverbindungen21,27 und 1,2-Azidoalkoholen27 
(Schema 4). Liegt der Vorläufer in Form eines einzelnen Stereoisomers vor, so gelingt die 
Synthese von chiralen Aziridinen. Diese haben großes Potential als chirale Auxiliare, 
Reagentien und Liganden in der stereoselektiven Synthese.24  
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N
R1 R2
X
OR1
R2
R1
NH2
Hal
R2
R1
NHX
R1
R1
OH
N3
R2
MN3,
PPh3
R4PX,
SOCl2,
RSO2Cl
OH
PR3, ΔTBase
 
Schema 4. Zugang zu Aziridinen durch Zyklisierungsreaktionen. 
Neben den oben erwähnten Zyklisierungsreaktionen kann der Aziridinring aber auch durch 
Additionsreaktionen an ungesättigte Verbindungen aufgebaut werden. Man unterscheidet 
dabei zwischen der Addition von Carbenen (oder Carbenoiden) an Imine einerseits und der 
Addition von Nitrenen (oder Nitrenäquivalenten, Nitrenoiden) an Olefine auf der anderen 
Seite (Schema 5).  
 
R1
R2
R3N3 oder
YI=NR3 oder
R3NHOAc
R1 R1 N
R3
Carbenquelle
MLnR2
R2 YR42oder
Nitrenquelle
N
R2
R3
 
Schema 5. Aziridine durch Additionsreaktionen an ungesättigte Substrate. 
Während metallkatalysierte Nitrenadditionen das Thema der folgenden Abschnitte sind, soll 
an dieser Stelle kurz auf die Carbenaddition eingegangen werden. Der Idee, den Heterozyklus 
durch Carbenaddition an Imine aufzubauen, ist nicht neu.28 Dennoch kam ihr erst in jüngster 
Zeit erhöhte Aufmerksamkeit zu. Dabei werden zwei Bindungen simultan (jedoch oft 
asynchron) geknüpft, und zwar jeweils eine C–C-Bindung und eine C–N-Bindung. Durch die 
Carbenmethode sind vor allem Aziridine mit elektronenziehenden Substituenten zugänglich. 
Da freie Carbene oft instabil sind, verwenden die meisten literaturbekannten Prozeduren an 
ihrer Stelle α-Diazoester.29 Die ersten Berichte stammen von BARET, der 
Diazoessigsäureethylester in Gegenwart von Kupferpulver an Imine addierte.30 Später wurden 
auch Zinkiodid31 und Rhodiumacetat32 erfolgreich eingesetzt. Enantioselektive Varianten 
dieser Reaktion sind ebenfalls bekannt. Den bislang größten Erfolg verzeichnete die Gruppe 
um WULFF. Sie zeigten den erfolgreichen Einsatz von gewölbten, axialchiralen Liganden (4, 
VAPOL) in Kombination mit Borverbindungen in der Addition von 
Diazoessigsäureethylester an Imine 3 (Schema 6).33 Moderate bis hohe Ausbeuten und sehr 
hohe Enantioselektivitäten wurden erreicht. Ein Nachteil dieser Methode ist die 
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Notwendigkeit des Benzhydrylsubstituenten am Iminstickstoff. Da diese Einheit nicht als 
Aktivator für den Heterozyklus fungieren kann, ist es für Folgereaktionen notwendig, 
zunächst zu entschützen und anschließend eine geeignete aktivierende Gruppe am Stickstoff 
einzuführen.  
Ph N
Ph
Ph
N2CH2COEt (1.1 Äquiv.)
4 / BH3 (10 mol%)
3
N
Ph CO2Et
PhPh
5
53-58%
89-91% ee
OH
OHPh
Ph
4
(S)-VAPOL  
Schema 6. Aziridine nach WULFF. 
Auch metallkatalysierte enantioselektive Umsetzungen sind beschrieben worden. So konnte 
JACOBSEN mit CuPF6 als Katalysator N-Arylaziridincarboxylate in mäßigen 
Enantioselektivitäten (bis zu 44% ee) erhalten.34 Ebenfalls durch Kupfer-Katalyse gelang 
JØRGENSEN die Synthese von N-Tosylaziridinen durch Addition der Tosylimine an 
Trimethylsilyldiazomethan.35 Dafür wurde ein Ligand mit BINAP-Rückgrat in Kombination 
mit CuClO4 eingesetzt, mit dem Enantioselektivitäten von bis zu 72% ee erreicht wurden. 
Eine verwandte Transformation ist die Addition von Yliden an Imine, wobei zumeist 
Sulfonium-36 und Iodoniumylide37 benutzt werden. Weiterhin gelingt die Synthese von 
Aziridinen durch Aza-DARZENS-Reaktion mit α-Halogenenolaten.38 Beide Methoden eignen 
sich zum Aufbau von Aziridinen mit elektronenziehenden Substituenten wie Ester- oder 
Amidfunktionen, wobei die Ylidvariante zusätzlich den Aufbau von Alkyl-, Aryl-, Vinyl- 
sowie terminalen Aziridinen gestattet.  
 
1.3.2 Aziridine durch Nitrenaddition an Olefine  
1.3.2.1 Nitrenquellen  
Schon früh wurde beobachtet, dass Übergangsmetalle den Nitrentransfer katalysieren. KWART 
und KHAN beschrieben bereits 1967 die Verwendung von Kupfer zur Aziridinierung von 
Olefinen durch Azide.39 Später machten sich auch andere Gruppen die thermische und 
photochemische Labilität der Azide zur Erzeugung von Nitrenen in situ zunutze.40 Ein Vorteil 
der Verwendung von Aziden ist, dass als einziger „Abfall“ Stickstoff entsteht. Allerdings 
erfolgt unter Einfluss erhöhter Temperaturen oder in Gegenwart von Schwermetallsalzen oft 
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explosionsartige Zersetzung der Azide, wodurch ihre Anwendungsbreite limitiert ist. Bei der 
Zersetzung von Acylaziden bilden sich Gemische aus Singulett- und Triplett-Nitrenen, die 
unterschiedlich mit Alkenen reagieren. Die hochreaktiven Singulett-Nitrene reagieren in 
einem Schritt stereospezifisch mit 1,2-disubstituierten Alkenen, während die stabileren 
Triplett-Nitrene in zwei Schritten unselektiv reagieren und Gemische aus cis- und trans-
Isomeren des Produkts erzeugen. Sind die verwendeten Azide keine Acylazide, verläuft der 
Mechanismus anders. Zunächst bildet sich in einer Zykloaddition aus dem Azid und dem 
Olefin ein 1,2,3-Triazol, das anschließend unter harschen Reaktionsbedingungen Stickstoff 
eliminieren und so das gewünschte Produkt bilden kann. Vor kurzem wurde ein Ruthenium-
Salen-Komplex beschrieben, der die Synthese von aryl- und alkylsubstituierten Aziridinen 
aus p-Toluolsulfonsäureazid in moderaten Ausbeuten und hohen Enantioselektivitäten 
gestattet.41 Die (vermuteten) Nitrene können auch in situ durch Oxidation von 
Hydrazinderivaten erzeugt werden. An dieser Stelle seien dazu nur zwei Beispiele genannt. 
Zum einen beschrieben ATKINSON und REES die Aziridinierung von Olefinen in Gegenwart 
von N-Aminophthalimid (6) und Pb(OAc)4 (Schema 7).42 Später konnte gezeigt werden, dass 
sich das hochgiftige Oxidationsmittel entweder durch PhI(OAc)2,43 eine Kombination aus ArI 
und m-CPBA44 oder eine elektrochemische Reaktion45 ersetzen lässt.  
 
N
O
O
H2NR1
R2
6
Pb(OAc)4
R1
R2
N
N
O
O
7  
Schema 7. Aziridine nach ATKINSON und REES. 
Andererseits berichtete ATKINSON über Ethylchinazolinone (Q1-NH2, 8), die in Gegenwart 
von Pb(OAc)4 zu den N-acetylierten Derivaten (Q1-NHOAc, 9) reagieren und ebenfalls in 
Aziridinierungen eingesetzt wurden (Schema 8).46 Die Produkte 10 dieser Reaktionen werden 
der Einfachheit halber Q1-Aziridine genannt. 
 
N
N
O
CH3
NH2
Pb(OAc)4
CH2Cl2, −20°C N
N
O
CH3
NH
O CH3
O
R2
R3R1
R4
NR1
R2
R3
R4
Q1
8
Q1-NH2
9
Q1-NHOAc
10
 
Schema 8. Q1-Aziridine 10 nach ATKINSON. 
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Außerdem gelingt die Synthese von Aziridinen auch metallfrei, beispielsweise durch die 
Verwendung von Oxaziridinen47 und N-Amino-N-morpholiniumsalzen.48 
Eine weitere Nitrenquelle stellen die Salze von N-Halogen-p-toluolsulfonsäureamiden dar, 
z. B. Chloramin-T (11) und Bromamin-T (12) (Abb. 3). Die Atomökonomie von 
metallvermittelten Aziridinierungen kann durch sie erheblich erhöht werden, denn als 
Nebenprodukt entsteht lediglich das korrespondierende Natriumhalogenid. Chloramin-T (11) 
und einige Analoga sind kostengünstig und kommerziell erhältlich. Allerdings ist bislang 
selten von Aziridinierungen mit dieser Nitrenquelle berichtet worden.49,50 Weitaus öfter wurde 
das reaktivere Bromamin-T (12) eingesetzt,51 beispielsweise in einem Palladium-52 sowie 
einem Eisen-katalysierten53 System. Kürzlich beschrieben SAIN und JAIN das Kaliumsalz von 
N-Iod-p-toluolsulfonamid (13) als vielversprechende Alternative zu den oben genannten 
Beispielen. In einer vergleichenden Studie wurde gezeigt, dass die Aziridinierung von p-
Methylstyrol mit 13 und katalytischen Mengen CuCl in 80% Ausbeute gelingt, während das 
N-Brom-Analogon (Bromamin-T) und das N-Chlor-Analogon (Chloramin-T) niedrigere 
Ausbeuten von 60% bzw. 45% ergaben.54 
 
S
N
O O
X
Na
11 X = Cl
12 X = Br
S
N
O O
I
K
13
H3C
 
Abb. 3. Salze von N-Halogensulfonamiden als Nitrenquellen für die Aziridinierung. 
 
Die mit Abstand am weitesten verbreiteten Nitrenquellen sind die Iminoiodinane (Abb. 4). Sie 
sind aus hypervalenten Iodverbindungen, in denen Iod in der Oxidationsstufe +III vorliegt,55,56 
sowie Sulfonamiden zugänglich (Schema 9). Dies erklärt sich aus der Notwendigkeit einer 
stark elektronenziehenden Gruppe, die die negative Ladung am Stickstoff zu stabilisieren 
vermag.  
 
I(OAc)2
14
oder
I O
15
H2N
S
R
O O
R = Aryl, Alkyl
KOH
MeOH
I
N
S
R
O O
 
Schema 9. Synthese von Iminoiodinanen. 
1   EINLEITUNG 
 
10 
Das prominenteste Beispiel dieser Stoffklasse ist p-Tosylphenyliminoiodinan (PhINTs, 16), 
welches bereits 1975 Erwähnung durch YAMADA fand.57 Später beschrieb ANDERSSON das p-
Nitroanalogon PhINNs (17),58 das in der Kupfer-katalysierten Aziridinierung zu verbesserten 
Ergebnissen führte. In jüngster Zeit wurden zahlreiche weitere Iminoiodinane des Typs 
PhINR beschrieben.59 Alle Iminoiodinane bringen ein geschütztes Stickstoffatom in den 
Aziridin-Heterozyklus ein. Die Entfernung der Sulfonylschutzgruppe ist dabei in einigen 
Fällen schwierig. Eine milde Entschützung mit TASF, einer löslichen Quelle für 
Fluoridionen, beschrieben DODD und DAUBAN für das neuartige Iminoiodinan PhINSes 
(18).60  
 
16
PhINTs
I
N
S
O O
CH3
I
N
S
O O
NO2
N
S
O O
Si
CH3
CH3
CH3
I
17
PhINNs
18
PhINSes  
Abb. 4. Einige Beispiele für Iminoiodinane. 
Hypervalente Iodverbindungen sind in den zur Reaktion überwiegend benutzten 
Lösungsmitteln Acetonitril und Benzol zumeist nur wenig löslich. Weiterhin wurde über 
Schwierigkeiten im Zusammenhang mit ihrer Isolierung berichtet.61 Für Kupfer-katalysierte 
Aziridinierungen wird angenommen, dass sich im Lauf der Reaktion in einer Art oxidativer 
Addition aus dem Iodreagenz und dem Katalysator zunächst ein kurzlebiges Metall-Nitren-
Intermediat bildet, das mit dem Alken zum gewünschten (geschützten) Aziridin reagiert, 
während gleichzeitig das Metall reduziert wird und für den nächsten Katalysezyklus zur 
Verfügung steht. Als Nebenreaktion kann in diesem Fall die Insertion des Nitrens in eine C–
H-Bindung erfolgen, wobei sich ein Allylamin bildet, das seinerseits von synthetischem 
Interesse sein kann. Eine weitere, weitaus nachteiligere Nebenreaktion jedoch ist die 
metallkatalysierte Zersetzung des Iminoiodinans zu einer Iodverbindung und dem 
korrespondierenden Sulfonamid, wobei die dafür benötigten Protonen vermutlich dem 
Lösungsmittel entrissen werden.62,63 In diesem Fall kann der Nitrentransfer auf das Olefin 
erheblich eingeschränkt oder gar unterbunden werden (Schema 10). 
Weiterhin besteht die Möglichkeit, das Nitren in situ herzustellen. Dies geling aus 
hypervalenten Iodverbindungen wie Iodbenzoldiacetat (14) oder Iodosobenzol64 (15) und 
Sulfonamiden (s. Schema 9) oder Sulfamaten.65 Das Vorgehen ist besonders dann angezeigt, 
wenn die korrespondierenden Iminoiodinane instabil sind, wie zum Beispiel 
Methansulfonylphenyliminoiodinan. Wird 14 zur Synthese eingesetzt, so muss die bei der 
Reaktion mit dem Sulfonamid entstehende Essigsäure durch Zugabe einer Base abgefangen 
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werden, da sonst eine Ringöffnung des Aziridins durch das Acetatanion erfolgen oder eine 
säurekatalysierte Zersetzung der hypervalenten Iodverbindung eintreten kann.66 
Magnesiumoxid hat sich für diesen Zweck bewährt.67 Auch die in situ-Bildung des 
Iminoiodinans aus 15 und Sulfonamiden wurde beschrieben.62 In diesem Fall ist der 
Basenzusatz nicht notwendig. 
 
CuI oder II
R
S
N CuI
O O
PhI O
R
S
NH2
O O
H2O oder Lösungsmittel
R
S
N IPh
O O
PhI
R1
R1
N
S
O
O
R
 
Schema 10. Postulierter Reaktionsverlauf nach DODD. 
Die Verwendung von hypervalenten Iodverbindungen ist nicht atomökonomisch, da als 
Nebenprodukt der Reaktionen Iodbenzol entsteht. Die große Zahl der in der Literatur 
beschriebenen Anwendungen dieser Stoffklasse lässt diesen Nachteil jedoch in den 
Hintergrund treten. 
 
1.3.2.2 Metallkatalysierte Aziridinierungen 
Metallkatalysierte Aziridinierungen von Olefinen durch Nitrentransfer sind mit zahlreichen 
Metallen beschrieben worden, z. B. Kupfer, Rhodium, Gold, Silber, Cobalt, Blei und Eisen.  
Wie im vorangegangenen Kapitel bereits erwähnt, wurden die ersten Berichte über Kupfer-
katalysierte Aziridinierungen bereits vor mehr als vierzig Jahren veröffentlicht.39 MANSUY 
beschrieb in den 1980er Jahren den Einsatz von p-Tosyliminophenyliodinan (16) in 
Kombination mit Eisen(III)- und Mangan(III)-Porphyrinen zur Aziridinierung von 
Olefinen.63,68 Beide Ideen wurden von EVANS erfolgreich zu einer effizienten, Kupfer-
katalysierten Aziridinierung von Olefinen mit 16 vereinigt.69 In allen untersuchten Fällen 
waren Kupfer(I)- oder Kupfer(II)-Salze den zuvor beschriebenen Eisen- oder Mangan-
Porphyrinen überlegen. Mit einem Olefinüberschuss von fünf Äquivalenten konnte eine 
Vielzahl aromatischer sowie aliphatischer Olefine in moderaten bis sehr hohen Ausbeuten 
umgesetzt werden (Schema 11). 
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R1
PhINTs (16)
CuI oder CuII (5-10 mol%)
N
5.0 Äquiv. 30-95%
R2
Ts
R2
R1
 
Schema 11. Aziridinierung nach EVANS. 
Fast zeitgleich beschrieben wenig später die Gruppen um JACOBSEN und EVANS zwei 
unterschiedliche Ansätze zur enantioselektiven Kupfer-katalysierten Aziridinierung von 
Olefinen.70 Dies gelang durch die Verwendung chiraler 1,2-Diimine71 wie 19 sowie chiraler 
Bisoxazoline wie 20.72 Interessanterweise erlaubt die gezielte Auswahl des Liganden einen 
selektiven Zugang zu jeweils einem der möglichen Enantiomere des Produkts: Während die 
Diimin-Liganden besonders für die Aziridinierung von cis-Alkenen geeignet sind, finden die 
Bisoxazoline vorwiegend bei trans-Alkenen Anwendung. Es wurden moderate bis hohe 
Ausbeuten und in einigen Fällen exzellente Enantiomerenüberschüsse erreicht (Schema 12).  
 
Ar
PhINTs (16)
CuOTf (5 mol%)
20a (6 mol%)
5.0 Äquiv. 16-89%
19-97% ee
R1
H3C CH3
N
OO
N
R R
20a R = Ph
PhINTs (16, 3.0 Äquiv.)
CuOTf (10 mol%)
19 (11 mol%)
50-79%
30-98% ee
Ar
R1
N
Ts
N
Ts
R1
Ar Ar
R1 NNCl
Cl Cl
Cl
H H
19
 
Schema 12. Enantioselektive Aziridinierung nach JACOBSEN (oben) und EVANS (unten). 
Kurz nach der EVANS-Aziridinierung wurde von PÉREZ über Umsetzungen mit einem Ethen-
Trispyrazolylborat-Kupfer(I)-Komplex berichtet (diese Liganden werden auch als 
Homoscorpionat-Liganden bezeichnet). Allerdings war dazu ein hoher Olefinüberschuss 
(200.0 Äquivalente 21a) notwendig.73 HANDY und CZOPP beschrieben im Jahr 2001 eine 
Verbesserung des Systems.74 Durch die in situ-Bildung des Komplexes sowie eine Variation 
der Ligandenhaptizität konnte der Olefinüberschuss auf 5.0 Äquivalente verringert werden. 
Aromatische Substrate ergaben moderate Ausbeuten, während aliphatische zu nur 
unbefriedigenden Ausbeuten führten (Schema 13). 
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PhINTs (16)
CuTP*(C2H4) (5 mol%)
N
21a
200.0 Äquiv.
22a
90%
Ts
PhINTs (16)
CuCl2 (10 mol%)
TP*Na (10 mol%)
N
21a
5.0 Äquiv.
22a
90%
Ts
23
5.0 Äquiv.
PhINTs (16)
CuCl2 (10 mol%)
DPF*Na (10 mol%)
24
63%
N Ts
B
NN
N
N
N
N
CH3
CH3
H3CH3C
H3C
H3C
H
TP*
B
N
N CF3
F3C
DPF*
N
H H
N
CF3
F3C
 
Schema 13. Aziridinierungen mit Homoscorpionat-Liganden. 
Neben dem zumeist benutzten PhINTs (16) kommen auch andere Iminoiodinane zum Einsatz. 
So berichtete ANDERSSON 1997 sowohl über nicht asymmetrische als auch über 
enantioselektive Kupfer-katalysierte Aziridinierungen von aliphatischen und aromatischen 
Olefinen mit dem p-Nitroanalogon PhINNs (17, Schema 14).58 In allen Fällen wurden bessere 
Ergebnisse erreicht als mit 16. Weiterhin ist die leichte Entschützung von N-Nosyl-Aziridinen 
ein bemerkenswerter Vorteil gegenüber den N-Tosyl-Aziridinen. Sie erfolgt unter 
Ringöffnung.75  
 
PhINNs (17, 1.5 Äquiv.)
[Cu(MeCN)]ClO4 (5 mol%)
N
21a 25a
99%
Ns
Ar
R1
R2
PhINNs (17, 1.5 Äquiv.)
CuOTf (5 mol%)
20 (6 mol%) N
Ar
H
R2
R1 Ns
H3C CH3
N
OO
N
R R
20a R = Ph
20b R = t-Bu
18-94%
35-95% ee  
Schema 14. Aziridinierungen nach ANDERSSON. 
Weiterhin können achirale Liganden verwendet werden, die strukturell von 
Triazacyclononanen (TACN) abgeleitet sind. HALFEN beschrieb verschiedene Liganden 
dieser Art. Eine äußerst geringe Katalysatorbeladung von 0.5 mol% des Komplexes von (i-
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Pr)3TACN mit Kupfer(II)-Trifluoracetat ergab sehr hohe Ausbeuten in der Aziridinierung von 
Styrol (21a) (Schema 15).76 Auch strukturell ähnliche, pyridyl-verbrückte Liganden wurden 
beschrieben, wobei die mono-pyridyl-verbrückten eine besonders hohe Effizienz in der 
Aziridinierung von Styrol zeigten und die Reaktionen innerhalb von 1.5 Stunden abliefen.77 
 
PhINTs (16)
(i-Pr)3TACN•Cu(OTFA)2
(0.5 mol%)
N
21a
10.0-20.0 Äquiv.
22a
96%
Ts
N
N
N
H3C
CH3CH3
H3C
CH3H3C
Cu
O2CCF3
O2CCF3
(i-Pr)3TACN•Cu(OTFA)2  
Schema 15. Aziridinierung mit (i-Pr)3TACN. 
Als erster Gruppe gelang jener um DODD die Bildung von Iminoiodinanen aus Iodosobenzol 
(15) und verschiedenen Sulfonamiden in situ.62 In der Kupfer-katalysierten Aziridinierung 
von verschiedenen Olefinen konnten Ausbeuten bis 76% erreicht werden (Schema 16).  
 
R1
R2
PhIO (15, 1.3-1.4 Äquiv.)
RSO2NH2 (1.3-1.4 Äquiv.)
[Cu(MeCN)]PF6 (10 mol%) N
R1
R3
R2
Ns
40-76%
R3
MS 3Å
R = p-MePh, p-OMePh,
Me3SiEt  
Schema 16. Aziridinierung mit in situ gebildeten Iminoiodinanen nach DODD. 
Weiterhin sind intramolekulare Varianten zur Aziridinierung von Sulfonamiden und 
Sulfamaten nach demselben Prinzip bekannt.62,78 Kürzlich wurde eine ähnliche 
Eintopfprozedur zur asymmetrischen Kupfer-katalysierten Aziridinierung von Olefinen mit 
verschiedenen Sulfonamiden und Iodbenzoldiacetat (14) beschrieben.79 Sulfonamide mit 
elektronenziehenden Substituenten ergaben dabei höhere Ausbeuten und Enantioselektivitäten 
als solche mit elektronenspendenden Substituenten. Allerdings konnten die zuvor von anderen 
Gruppen erzielten Ausbeuten und Enantioselektivitäten nicht übertroffen werden. CHANG 
zeigte 2004, dass ein in situ gebildetes Iminoiodinan aus Iodbenzoldiacetat (14) und 5-
Methyl-2-pyridylsulfonamid (26) mit Erfolg in der achiralen Aziridinierung von 
aromatischen, aliphatischen und heterozyklischen Olefinen eingesetzt werden kann (Schema 
17).80,81 Es wurde postuliert, dass die Koordination des Metalls an den Pyridyl-Stickstoff die 
Triebkraft der Reaktion ausmacht. Interessanterweise gelang die Bildung des Iminoiodinans 
in diesem Fall ohne Zusatz einer Base (Abb. 5).  
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R1
R2
PhI(OAc)2 (14)
Cu(OTFA) (5 mol%) N
R1
R2
S
52-84%
MS 4Å
H2N
S
O O
N
CH3
O O
N
CH3
1.2-5.0 Äquiv. 26  
Schema 17. Aziridinierung nach CHANG. 
S
O O
N
CH3
N
[Cu]  
Abb. 5. Postulierte Koordination des Nitrens am Stickstoff des aromatischen Rings nach CHANG. 
Rhodium-katalysierte Aziridinierungen wurden von der Gruppe um MÜLLER intensiv 
untersucht. Eine effektive Aziridinierung von Olefinen mit Rh2(OAc)4 und dem vorgeformten 
Iminoiodinan PhINNs (17) wurde beschrieben (Schema 18).82 Die Umsetzung von Hex-2-en 
und β-Methylstyrol gelang stereospezifisch, aber cis-Stilben ergab eine geringe Ausbeute von 
18% und fiel zudem als Mischung aus cis- und trans-Aziridin an.  
 
R1
R2
PhINNs (17)
Rh2(OAc)4 (2 mol%) N
R1
R3
R2
Ns
15-85%
R3
5.0-20.0 Äquiv.  
Schema 18. Aziridinierung nach MÜLLER. 
Ein Nachteil der Verwendung von Rhodium ist die Möglichkeit der intra- und 
intermolekularen C–H-Insertion, die in Konkurrenz zur Aziridinierung ablaufen kann.83 
GUTHIKONDA und DU BOIS konnten die oben beschriebenen Ergebnisse im Jahr 2002 
verbessern.67 Die Nitrenäquivalente wurden in situ aus dem Sulfamat 27 und 
Iodbenzoldiacetat (14) unter Basenzusatz erzeugt und auf eine Vielzahl von Olefinen 
übertragen. Als Katalysator diente 1 mol% Rh2(tfacam)4. Bemerkenswert ist das fast 
äquimolare Verhältnis von Olefin zu Sulfamat (1.0 : 1.1). Die besten Ausbeuten wurden mit 
Styrol (21a) und 3-Nitrostyrol erhalten (jeweils 95%) (Schema 19).  
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H2N
S
O O
O
Cl
Cl
Cl
Rh2(tfacam)4 (1 mol%)
MgO (2.3 Äquiv.)
71-95%27
1.1 Äquiv.
N
S
O O
O
Cl
Cl
ClR1 R2 R
1
R2
 
Schema 19. Aziridinierung mit Sulfamaten nach GUTHIKONDA und DU BOIS. 
KEANEY und WOOD benutzten eine ähnliche Rhodiumverbindung für die Aziridinierung eines 
Vorläufermoleküls des Naturstoffs Kalihinol A84 und DOYLE stellte ein 
Dirhodiumcaprolactamat vor, das unter milden Bedingungen mit sehr guten Ausbeuten 
reagierte.85 Eine intramolekulare Variante der Reaktion mit ungesättigten Sulfonamiden und 
Iodbenzoldiacetat in Gegenwart von Al2O3 wurde 2002 beschrieben.86 Auch enantioselektive 
Varianten der Rhodium-katalysierten Aziridinierung sind bekannt.70 PIRRUNGs Katalysator87 
Rh2[(R)-bnp]4 ergab 55% bzw. 73% ee in der Aziridinierung von Styrol (21a) bzw. cis-β-
Methylstyrol (28) (Schema 20).83c  
 
PhINNs (17)
Rh2[(R)-bnp]4 (2 mol%)
N
21a R = H
28 R = CH3
20.0 Äquiv.
25a R = H: 74%, 55% ee
29 R = CH3: 80%, 73% ee
Ns
R MS 4Å R O
O
P
O
O
(R)-bnp  
Schema 20. Enantioselektive Rhodium-katalysierte Aziridinierung. 
Wie aus diesen Beispielen ersichtlich wird, können Rhodium-katalysierte Prozesse nicht mit 
den Kupfer-katalysierten mithalten, und zwar weder in Bezug auf Ausbeute noch auf 
Enantioselektivität. Weitere Nachteile sind die bevorzugte Insertion in C–H-Bindungen sowie 
die Notwendigkeit zur Verwendung hochkomplexer Liganden im Fall der asymmetrischen 
Reaktionsführung. 
Auch andere Metalle katalysieren die Aziridinierung von Olefinen. Es sind Beispiele mit 
Mangan,63,88 Palladium,89 Rhenium,90 Ruthenium,91 Kobalt,92 Silber93 und Gold94 beschrieben 
worden. Keines dieser katalytischen Systeme ist jedoch in der Lage, die mit Kupfer erzielten 
Ergebnisse zu übertreffen. 
 
Die Eisen-katalysierte Aziridinierung von Olefinen wurde wie oben bereits erwähnt erstmals 
von MANSUY im Jahre 1984 beschrieben.63 Die Verwendung des Eisenporphyrins Fe(TPP)Cl 
in Kombination mit vorgeformtem PhINTs (16) ergab in der Aziridinierung von Styrol (21a) 
eine moderate Ausbeute von 55%. (Schema 21)  
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PhINTs (16)
Fe(TPP)Cl
21a 22a
55%
N Ts
N
N N
N
Ph
Ph
Ph
PhFe
Cl
Fe(TPP)Cl  
Schema 21. Eisen-katalysierte Aziridinierung nach MANSUY. 
Andere aromatische Olefine ergaben geringere Ausbeuten. Als aktives Intermediat wurde ein 
FeV=NTs-Komplex vermutet, der die NTs-Gruppe auf das Alken überträgt.68,95 Drei 
Nebenreaktionen wurden zur Erklärung der unbefriedigenden Ausbeuten ausgemacht. 
Zunächst wurde eine Hydrolyse des möglichen Fe=NTs-Intermediats vorgeschlagen, das mit 
Bildung des in der Aziridinierung inaktiven Sulfonamids einhergeht. Diese Reaktion lässt sich 
teilweise durch den Zusatz von Molekularsieben unterbinden. Weiterhin wurde eine Insertion 
der NTs-Gruppe in eine Bindung zwischen Eisen und einem Stickstoffatom des 
Porphyrinrings unter Bildung eines Eisen(III)-Komplexes vermutet, und schließlich wurde 
eine oxidative Zersetzung des Porphyrinrings postuliert. Die bis dahin erzielten Ergebnisse 
waren also nicht zufriedenstellend. So ist es nicht überraschend, dass in den folgenden Jahren 
zahlreiche Arbeiten über Eisen-katalysierte Aziridinierungen mit strukturell diversen 
Liganden veröffentlicht wurden.  
Eine Kombination eines Eisen(IV)-Corrols mit PhINTs (16) ergab in der Umsetzung mit 
Styrol (21a) neben dem erwünschten Aziridin in allen Fällen auch Mischungen der 
unerwünschten Nebenprodukte (Epoxid sowie Aldehyd).96,97 Durch die Verwendung von 
Chloramin-T (11) anstelle von PhINTs (16) bildete sich jeweils nur das gewünschte Aziridin, 
jedoch blieben die Ausbeuten und die Substratbreite unbefriedigend.  
 
Chloramin-T (11)
Fe(TPC)Cl (1 mol%)
21a
10.0 Äquiv.
22a
56%
N Ts
N
N N
N
C6F5
C6F5
C6F5Fe
Cl
Fe(TPC)Cl  
Schema 22. Eisen-katalysierte Aziridinierung nach SIMKHOVICH und GROSS. 
YAN konnte mit substituierten Eisenphthalocyaninen moderate bis hohe Ausbeuten in der 
Aziridinierung von aromatischen Olefinen erreichen.98 Auch aliphatische Olefine ließen sich 
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umsetzen, wobei sich Gemische aus dem korrespondierenden Aziridin und dem Produkt der 
C-H-Insertionsreaktion bildeten. Interessanterweise überwog mit 1-Hexen das Aziridin (48% 
vs. 6% Allylamid), wohingegen Cyclohexen vorwiegend das Allylamid ergab (75% vs. 17% 
Aziridin). Auch über die Kombination eines Eisen(III)-Porphyrins mit Bromamin-T (12) 
wurde berichtet (Schema 23).53 Diese Methode zeigte eine bis dahin unbekannte 
Substratbreite. So konnten nicht nur zahlreiche aromatische Olefine mit Substituenten am 
Ring oder der Doppelbindung, sondern auch Enone sowie zyklische und azyklische 
aliphatische Olefine mit variablen Ausbeuten von 28–80% in die korrespondierenden 
Aziridine überführt werden. Die Stereospezifität der Umsetzung 1,2-disubstituierter 
aromatischer Olefine war niedrig bis moderat. Eine Verbesserung der Ausbeuten gelang durch 
eine Variation des Verhältnisses der Reaktanden. Wurde bislang Bromamin-T (12) als 
limitierendes Reagenz verwendet (12 : Olefin 1 : 5), so ergab ein leichter Überschuss von 
Bromamin-T (12 : Olefin 2 : 1) in allen untersuchten Fällen verbesserte Ausbeuten. Weiterhin 
gelang nur unter diesen Bedingungen die Umsetzung von Methylencyclohexan in die 
entsprechende Spiroverbindung.  
 
R1
Bromamin-T (12)
Fe(TPP)Cl (5 mol%) R1
28-80%
N Ts
R3
R2
MS 4Å
R2
R3
Olefin : Bromamin-T
5 : 1 oder 1 : 2  
Schema 23. Eisen-katalysierte Aziridinierung mit Bromamin-T (12). 
MARCHON beschrieb ein einzelnes Beispiel der asymmetrischen Variante der Reaktion, wobei 
als Ligand ein hochkomplexes Tetramethylchiroporphyrin diente. Die asymmetrische 
Aziridinierung von Styrol (21a) gelang in 27% Ausbeute und 28% ee. Interessanterweise 
ergab sich mit Mangan als Zentralatom die entgegengesetzte Konfiguration des Produkts 
(34%, 57% ee).88a Auch Salen-Komplexe unterschiedlichster Metalle wurden untersucht, 
jedoch führte nur der entsprechende Mangankomplex zu dem gewünschten Aziridin. Die 
Ausbeute betrug 46% (bezogen auf ein Äquivalent PhINTs (16), 100.0 Äquivalente Styrol 
(21a) und 5 mol% Katalysator).99 Ein weiteres katalytisches System mit hochkomplexen 
Hexaphenol-Liganden wurde von AVENIER und LATOUR vorgestellt.100 Allerdings war es in 
diesem Fall notwendig, den Liganden zunächst mit überschüssigem PhINTs (16) zu 
oxidieren, da nur auf diese Weise die katalytisch aktive Spezies gebildet wurde. Weiterhin 
war ein sehr hoher Alkenüberschuss vonnöten (2000 Äquivalente). Die zuvor erzielten 
Ergebnisse für die Aziridinierung von Styrol (21a) wurden nicht übertroffen. Allerdings 
konnten in den Reaktionen von cis-Cycloocten (23) und 1-Hexen moderate Ausbeuten von 
etwa 50% erreicht werden, was eine deutliche Verbesserung gegenüber den bis dahin 
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erreichten Werten in der Kupfer-Katalyse bedeutete.62 Auch die Verwendung eines 
Mikrowellenofens51b oder von Katalysatoren auf Polymerbasis101 führten nicht zum 
Durchbruch. 
HOSSAIN berichtete über den schwach LEWIS-sauren Eisenkomplex [FeCp(CO)2(THF)]+BF4⎯, 
mit dem moderate bis hohe Ausbeuten in der Aziridinierung von Styrol (21a) und anderer 
aromatischer Olefine erreicht wurden (Schema 24).102 Die Reaktion verlief stereospezifisch: 
Ausgehend von cis-Alkenen entstanden ausschließlich cis-Aziridine und ausgehend von 
trans-Alkenen entsprechend ausschließlich die trans-Aziridine. Allerdings bleibt zu 
bemerken, dass die letztgenannte Umsetzung von trans-Substraten nur unter Schwierigkeiten 
verlief und die Produkte entweder nur in geringen Ausbeuten anfielen oder überhaupt nicht 
gebildet wurden. Bessere Resultate in der Synthese von Aziridinen konnten von derselben 
Gruppe durch die Übertragung von Carbenen auf Imine erreicht werden.29  
 
Ar
PhINTs (16)
[FeCp(CO)2(THF)]+BF4-
(10 mol%)
Ar
7-85%
N Ts
R2
R1
2.0-5.0 Äquiv.
R1
R2
Fe
OC
OC O
BF4
[FeCp(CO)2(THF)]+BF4-  
Schema 24. Eisen-katalysierte Aziridinierung mit einem kationischen Komplex. 
HALFEN beschrieb kürzlich Nonhäm-Eisen(II)-Komplexe aus Me5dien- und TACN-Liganden 
mit Fe(OTf)2.103 Während ein Überschuss von 25.0 Äquivalenten Olefin mit beiden 
Komplexen fast quantitative Ausbeuten in der Aziridinierung von Styrol (21a) ergab, führte 
eine Verringerung des Olefinüberschusses auf 5.0 Äquivalente zu verminderten Ausbeuten 
(68% für Me5dien und 62% für (i-Pr)3TACN) (Schema 25). 1-Hexen ließ sich nur in 
unbefriedigenden Ausbeuten umsetzen (30% bzw. 26%). Die Autoren zeigten, dass 
Eisenkomplexe mit zwei labilen cis-Koordinationsstellen besser für Aziridinierungen geeignet 
waren als solche, die entweder zwei labile Koordinationsstellen in trans-Position aufwiesen 
oder sogar nur eine besaßen. Dies steht in Übereinstimmung mit zuvor gefundenen 
Anforderungen an die Katalysatorstruktur in der Eisen(II)-katalysierten cis-Dihydroxylierung 
von Olefinen mit H2O2.104 Weiterhin wurde gefunden, dass Fe(OTf)2•2MeCN unter den 
verwendeten Reaktionsbedingungen nur Spuren des Produkts ergab.  
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PhINTs (16)
Me5dien•Fe(OTf)2 (5 mol%)
oder
(i-Pr)3TACN•Fe(OTf)2 (5 mol%)
21a
25.0 Äquiv.
22a
>95%
N Ts
N
N
H3C
CH3
CH3
N
CH3
CH3
Fe
OTf
OTf N
N
N
H3C
CH3CH3
H3C
CH3H3C
Fe
OTf
OTf
(i-Pr)3TACN•Fe(OTf)2Me5dien•Fe(OTf)2  
Schema 25. Eisen-katalysierte Aziridinierung mit mehrzähnigen N-Liganden. 
BOLM erreichte in der Eisen-katalysierten Aziridinierung von Olefinen mit 5–10 mol% 
Fe(OTf)2 und verschiedenen vorgeformten Iminoiodinanen Ausbeuten zwischen 24% und 
90% für aromatische Substrate, wobei das Olefin in siebenfachem Überschuss vorlag.105 
Unter Verwendung des neuartigen Iminoiodinans PhINPyr 30 konnte dabei in der 
Aziridinierung von Styrol (21a) eine sehr hohe Ausbeute von 90% erreicht werden. trans-2-
Methylstyrol reagierte ausschließlich zum trans-Produkt. cis-Cycloocten (23) ergab eine 
moderate Ausbeute von 61%. Auch eine asymmetrische Variante der Reaktion mit strukturell 
diversen dreizähnigen Liganden wurde beschrieben. So konnten in der Aziridinierung von 
Styrol (21a) mit PhINTs (16) und (S,S)-(i-Pr)2-pybox (31) als Ligand moderate 40% ee bei 
einer Ausbeute von 72% erreicht werden (Schema 26).  
 
PhINTs (16) oder
PhINPyr (30)
Fe(OTf)2 (5 mol%)
N
7.0 Äquiv. 24-90%
R2 MS 4Å
R1 R1
R2
I
N
S
O O
N
CH3
30
PhINTs (16)
Fe(OTf)2 (5 mol%)
31 (30 mol%)
N
21a
20.0 Äquiv.
(R)-22a
72%, 40% ee
MS 4Å
Ts O
N
31
N
N
O
CH3
H3C
H3C
CH3
R
 
Schema 26. Eisen-katalysierte Aziridinierungen mit Fe(OTf)2 nach BOLM. 
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Ein neuartiges Aziridinierungssystem aus Eisen(II)-Salzen in Kombination mit Terpyridin-
Liganden wurde kürzlich von CHE beschrieben.106 Dabei wurden moderate bis hohe 
Ausbeuten mit aromatischen Olefinen und Cyclohexen und hohe Ausbeuten in der 
intramolekularen Variante erzielt (Schema 27). Allerdings wurden die Produkte in diesem 
Beitrag nicht isoliert, sondern die Ausbeute nur durch GC- oder 1H-NMR-Analytik der 
Rohmischungen festgestellt. Es ist anzunehmen, dass die tatsächlich isolierten Ausbeuten 
unter den angegebenen Werten liegen. Weiterhin bleibt zu hinterfragen, ob ein 
hexakoordinierter Eisen-Komplex mit derartig rigiden Liganden überhaupt katalytisch aktiv 
sein kann. Nach obigen Ausführungen ist zumindest eine freie Koordinationsstelle am Metall 
für eine katalytische Aktivität des Komplexes vonnöten. Die Terpyridinliganden erscheinen 
jedoch zu rigide, um im Laufe der Reaktion durch Rotation um eine C–C-Bindung aufklappen 
zu können. 
 
PhINTs (16, 1.5 Äquiv.)
oder
PhINNs (17, 1.5 Äquiv.)
Fe(Cl3terpy)2 (5 mol%)
N
21a 22a R = Ts: 86% Umsatz,
95% Ausbeute
25a R = Ns: 91% Umsatz,
97% Ausbeute
R
N
N
N
Cl
Cl
Cl
N
N
N
Cl
Cl
Cl
Fe
2+
Fe(Cl3terpy)2  
Schema 27. Eisen-katalysierte Aziridinierung mit einem FeII(terpy)2-Komplex. 
 
1.4  Kreuzkupplungsreaktionen zum Aufbau von Kohlenstoff-
Kohlenstoff- sowie Kohlenstoff-Heteroatom-Bindungen 
1.4.1 Einführende Bemerkungen zu Kreuzkupplungsreaktionen 
Kreuzkupplungen sind Übergangsmetall-katalysierte nukleophile Substitutionen an Aryl-, 
Vinyl- oder Alkylhalogeniden oder -pseudohalogeniden, deren mechanistischer Verlauf durch 
eine oxidative Addition, eine Transmetallierung sowie eine reduktive Eliminierung 
beschrieben wird.107 In einer solchen Umsetzung können also zwei Substrate selektiv an 
Positionen verknüpft werden, die Abgangsgruppen mit entgegengesetzter Polarität tragen. Die 
Substrate selbst können dabei gegebenenfalls zusätzlich funktionalisiert sein.108  
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Seit ihrer Entdeckung vor knapp vierzig Jahren haben sich Kreuzkupplungsreaktionen als eine 
äußerst vielseitige und erfolgreiche Methode zum Aufbau von Bindungen zwischen 
Kohlenstoff und Nukleophilen entwickelt, deren Struktur nicht auf Kohlenstoffnukleophile 
beschränkt ist. So können auch Bindungen zwischen Kohlenstoff und Heteroatomen wie 
Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel und Phosphor erfolgreich geknüpft werden.109 
Kreuzkupplungsreaktionen finden in der akademischen sowie in der industriellen Forschung 
breite Anwendung.  
Für die C–C-Bindungsknüpfung haben sich vor allem Kupfer,110 später auch Nickel111 und 
Palladium112 bewährt. Palladium ist ein vielseitiges und heutzutage oft eingesetztes Metall, 
wobei der leichte Wechsel zwischen den drei möglichen Oxidationsstufen Pd0, PdII und PdIV 
besonders vorteilhaft ist. Als Nachteil gilt jedoch der hohe Preis des Metalls. FÜRSTNER,16 
KNOCHEL113 und CAHIEZ114 gelang die Erweiterung der Kreuzkupplungsreaktionen auf Eisen-
katalysierte Prozesse in Anlehnung an ein bereits in den 1970er Jahren von KOCHI115 
beschriebenes System (Schema 28).116 Typische Reaktionspartner sind GRIGNARD-
Reagentien, obwohl auch Derivate von Mangan-, Kupfer- und Zink-organischen 
Verbindungen benutzt wurden. Die Substrate sind dabei vielfältig. Neben Alkenylbromiden 
wie 32 können auch Triflat-geschützte β-Ketoester wie 34 und sekundäre Alkylbromide wie 
36 in hohen Ausbeuten mit GRIGNARD-Reagentien gekuppelt werden. 
 
32
Br
MeMgCl (1.1 Äquiv.)
Fe(acac)3 (1 mol%)
THF-NMP (9.0 Äquiv.)
33
88%
CH3
EtO
O OTf
CH3
PhMgBr (1.1-1.3 Äquiv.)
Fe(acac)3 (5 mol%)
34
EtO
O Ph
CH3
35
83%
p-MeOPhMgBr
Fe(acac)3 (5 mol%)
TMEDA
HMTA (0.5 Äquiv.)
OCH3
36 37
Br
 
Schema 28. Beispiele für Eisen-katalysierte C–C-Kreuzkupplungen. 
Darüberhinaus gelang jüngst auch eine Eisen-katalysierte SONOGASHIRA-Kupplung, die die 
Kupplung zwischen verschiedenen Alkinen 38 und Iodaromaten 39 in sehr hohen Ausbeuten 
erlaubt (Schema 29).117  
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38
I
R2R1 H
39
FeCl3 (15 mol%)
N ,N '-DMEDA (30 mol%)
Cs2CO3 (2.0 Äquiv.)
Toluol, 135°C, 72 h
40
15-99.9%
19 Beispiele
R1
R2
 
Schema 29. Eisen-katalysierte SONOGASHIRA-Kupplung nach BOLM. 
 
1.4.2 Kohlenstoff-Heteroatom-Kreuzkupplungen  
Reaktionen zur Bindungsbildung zwischen Kohlenstoff und Heteroatomen, vor allem 
Stickstoff und Sauerstoff, wurden schon früh beschrieben. Dagegen wurde weitaus weniger 
über die Bindungsknüpfung zwischen Kohlenstoff und Schwefel bzw. Phosphor berichtet. Die 
Metalle der Wahl sind Kupfer,118 Palladium112c und in jüngster Zeit vermehrt auch Eisen. 
 
1.4.2.1 Bindungsknüpfung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff 
Die ersten Berichte zur Kupfer-vermittelten sowie Kupfer-katalysierten C–N-Kreuzkupplung 
stammen von ULLMANN und GOLDBERG. Sie zeigten bereits Anfang des 20. Jahrhunderts, 
dass Kupferpulver in der Lage war, zwischen Arylhalogeniden und Aminen oder Amiden die 
Bildung von C–N-Bindungen zu ermöglichen.119 Allerdings wurden harsche Bedingungen 
benötigt und die Reaktionstemperaturen lagen selten unter 200°C. Später wurde gezeigt, dass 
die Kupfer-Katalyse auch unter milden Bedingungen erfolgreich durchgeführt werden 
kann.120 Palladium ist ebenfalls für diese Art der Bindungsknüpfung geeignet.121 Besonders 
die Gruppen um BUCHWALD122 und HARTWIG112c,123 machten sich um die Entwicklung und 
Optimierung der Reaktion verdient. Kürzlich beschrieb TAILLEFER die erste Eisen-Kupfer-
kokatalysierte N-Arylierung verschiedener Heterozyklen mit Arylhalogeniden und einem 
System aus Fe(acac)3 und CuO (Schema 30).124  
 
X
R
41 X = Cl
42 X = Br
39 X = I
NHHet
Fe(acac)3 (30 mol%)
CuO (10 mol%)
Cs2CO3 (2.0 Äquiv.)
DMF, 90°C, 30 h
N
R
bis zu 98%
20 Beispiele
Het
 
Schema 30. Eisen-Kupfer-kokatalysierte N-Arylierung von N-Heterozyklen. 
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Wenig später fand BOLM, dass die Verwendung von N,N’-DMEDA als Additiv in 
Kombination mit FeCl3 oder Fe2O3 auch ohne Kupfer die N-Arylierung von Pyrazol (43) mit 
zahlreichen Halogenaromaten erlaubt (Schema 31).125  
 
X
R
41 X = Cl
39 X = I
FeCl3 (10 mol%)
N,N '-DMEDA (20 mol%)
K3PO4 (2.0 Äquiv.)
Toluol, 135°C, 24 h
N
R
43 44
bis zu 87%
13 Beispiele
N
HN N
 
Schema 31. Eisen-katalysierte N-Arylierung nach BOLM. 
 
1.4.2.2 Bindungsknüpfung zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff 
Die O-Arylierung ist ebenfalls beschrieben worden, wobei die ersten Arbeiten zur Kupfer-
vermittelten Umsetzung wiederum von ULLMANN stammen.126 Später wurden auch unter 
katalytischen Bedingungen ansprechende Ergebnisse erreicht.118,127 Wie im Fall der C–C- und 
C–N-Bindungsknüpfung kann auch die C–O-Bindung zudem durch Palladium-121,128 sowie 
durch Eisen-Katalyse129 aufgebaut werden. Im letzteren Fall konnten die 
Reaktionsbedingungen der N-Arylierung nicht direkt übernommen werden. Nach sorgfältiger 
Optimierung der Reaktionsparameter gelang BOLM mit einer Kombination aus FeCl3, 2,2,6,6-
Tetramethylheptan-3,5-dion (THMD) als Ligand und Cs2CO3 als Base eine effektive 
Kupplung verschiedener Phenole 45 mit Aryliodiden 39.  
 
I
R2
39
FeCl3 (10 mol%)
TMHD (20 mol%)
Cs2CO3 (2.0 Äquiv.)
DMF, 135°C, 20 h R
1
45 46
bis zu 99%
20 Beispiele
OH
R1
O
R2
t-Bu
O
t -Bu
O
TMHD
N
H
R2
O
R1 X
47
X = Br, I
FeCl3 (10 mol%)
TMHD (20 mol%)
Cs2CO3 (2.0 Äquiv.)
DMF, 120°C, 20 h
R1
48
bis zu 90%
12 Beispiele
N
O
R2
 
Schema 32. Eisen-katalysierte O-Arylierung nach BOLM. 
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Von BONNAMOUR und BOLM wurde auch eine intramolekulare Variante beschrieben. 
Demnach konnten 2-Halogenanilide 47 unter ähnlichen Bedingungen wie zur 
intermolekularen Kupplung effektiv zu Benzoxazolen 48 zyklisiert werden (Schema 32).130 
 
1.4.2.3 Bindungsknüpfung zwischen Kohlenstoff und Schwefel 
Bindungsknüpfungen zwischen Kohlenstoff und Schwefel sind nur in geringem Ausmaß in 
der Literatur beschrieben worden. Dies liegt vermutlich an der begrenzten Anwendungsbreite 
der Produkte. In vielen Fällen gehen Thiole oxidative Homokupplungen zu Disulfiden ein. 
Zudem können organische Schwefelverbindungen effektiv an Metalle binden und diese 
dadurch blockieren oder sogar deaktivieren. Kupfer-Katalysierte Verfahren zur S-Arylierung 
wurden von verschiedenen Gruppen beschrieben.131 Auf dem Gebiet der Eisen-Katalyse 
publizierte BOLM jüngst ein effizientes Protokoll.132 Aryliodide 39 konnten mit einer Reihe 
von Thiolen 49 unter Katalyse von FeCl3 und N,N’-DMEDA als Ligand in moderaten bis 
hohen Ausbeuten umgesetzt werden (Schema 33).  
 
I
R
39
FeCl3 (10 mol%)
N ,N '-DMEDA (20 mol%)
NaOt-Bu (2.0 Äquiv.)
Toluol, 135°C, 24 h
Ar
49 50
bis zu 98%
18 Beispiele
S
RAr SH
 
Schema 33. Eisen-katalysierte S-Arylierung nach BOLM. 
 
1.4.2.4 Bindungsknüpfung zwischen Kohlenstoff und Phosphor 
Als weitere interessante Bindungsknüpfung soll nun jene zwischen Kohlenstoff und Phosphor 
betrachtet werden. Literaturbeiträge zu diesem Thema sind rar, besonders auf dem Gebiet der 
Übergangsmetall-vermittelten und -katalysierten Kreuzkupplungen. Die klassischen 
Methoden für die Synthese von Triarylphosphinen sind die nukleophile Substitution von 
Arylfluoriden mit einem Phosphinanion sowie die Reaktion eines Aryl-GRIGNARD-Reagenzes 
oder eines Lithiumorganyls mit einem Halogen- oder Alkoxyphosphin. Sie haben jedoch 
zahlreiche Nachteile, unter anderem die Inkompatibilität mit zahlreichen funktionellen 
Gruppen. Die in der Folge entwickelten und heutzutage vorherrschenden Methoden zur 
Kreuzkupplung nutzen Palladium, Nickel oder Kupfer (Schema 34).  
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P
R
R
P
R
P
ClF
MgBr
R
P
H
X
X = Cl, Br, I
 
Schema 34. Synthesen von Triarylphosphinen. 
TUNNEY und STILLE beschrieben bereits 1987 die Palladium-katalysierte Umsetzung von 
Trimethylstannyl- sowie Trimethylsilylphosphinen mit Arylhalogeniden.133 Später gelang die 
direkte Umsetzung von Aryliodiden 39 mit Diphenylphosphin 51a unter Verwendung einer 
bemerkenswert niedrigen Katalysatorbeladung von 0.05 bis 0.6 mol% Pd(OAc)2 (Schema 
35).134  
I
R
39
P
H
Pd(OAc)2 (0.05-0.6 mol%)
NEt3 oder KOAc (1.2 Äquiv.)
DMA oder CH3CN,
80-130°C, 1.5-12 h
51a
P
R
52  
Schema 35. Palladium-katalysierte P-Arylierung von Diphenylphoshin (51a). 
KALEK und STAWINSKI beschrieben die Palladium-katalysierte Reaktion von 
Arylhalogeniden mit Phosphonaten.135 Über die Palladium- und Nickel-katalysierte 
Umsetzung von Arylhalogeniden und -triflaten mit Diphenylphosphin im Mikrowellenofen 
wurde 2002 von STADLER und KAPPE berichtet,136 wobei der erste Bericht über die Nickel-
katalysierte P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a) mit Aryltriflat 53 bereits 1994 
erschien: CAI beschrieb die Synthese von (R)-BINAP (54) in hoher Ausbeute (Schema 36).137 
 
53
P
H
NiCl2dppe (10 mol%)
DABCO (4.0 Äquiv.)
DMF, 100°C, 2-3 d
51a
2.3 Äquiv.
TfO
TfO
54
75%
Ph2P
Ph2P
 
Schema 36. Nickel-katalysierte Synthese von (R)-BINAP (54). 
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Im Jahr 2003 gelang BUCHWALD die direkte Kupfer-katalysierte Kupplung von sekundären 
Phosphinen und Phosphiten mit Aryl- und Vinylhalogeniden.138 Mit 5 mol% CuI, 20–35 
mol% N,N’-DMEDA und 2.0 Äquivalenten Cs2CO3 wurden moderate bis sehr hohe 
Ausbeuten erreicht (Schema 37). Für die Reaktion mit sekundären Phosphinen eigneten sich 
besonders Aryl- und Vinyliodide, während die Phosphite sich besonders gut mit den 
Bromiden umsetzen ließen.  
 
R2 I
CuI (5 mol%)
N,N'-DMEDA (20-35 mol%)
Cs2CO3 (2.0 Äquiv.)
Toluol, 110°C, 9-24 h
P
R1 R1
R2
P
R1 R1
H
60-91%  
Schema 37. Kupfer-katalysierte P-C-Kreuzkupplung nach BUCHWALD. 
Zeitgleich veröffentlichten VAN ALLEN und VENKATARAMAN ein ähnliches Protokoll.139 
Auch ohne Zusatz eines Liganden konnten sie aromatische und heteroaromatische Iodide 39 
mit Diphenylphosphin (51a) und 5–10 mol% CuI sowie 1.5 Äquivalenten NaOt-Bu oder 
Cs2CO3 in moderaten bis sehr hohen Ausbeuten zu den entsprechenden unsymmetrischen 
Triarylphosphinen 52 umsetzen (Schema 38).  
 
I
R
39
P
H CuI (5-10 mol%)
NaOt-Bu oder
Cs2CO3 (1.5 Äquiv.)
Toluol, 110°C, 18-24 h
51a
P
R
52
42-91%  
Schema 38. Ligandenfreie Kupfer-katalysierte P-Arylierung nach VAN ALLEN und VENKATARAMAN. 
ZHAO beschrieb effiziente Protokolle für die Kupfer-katalysierte Kreuzkupplung zwischen 
Arylhalogeniden und Arylphosphonaten mit 20 mol% CuI und dem heterozyklischen 
Liganden PPAPM (Schema 39).140 Aryliodide 39 führten durchweg zu besseren Ausbeuten als 
Arylbromide 42. Der Ligand PPAPM hatte sich zuvor bereits in Kupfer-katalysierten N- und 
O-Arylierungen bewährt.140b 
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I
R3
39
CuI (20 mol%)
PPAPM (20 mol%)
Cs2CO3 (2.0 Äquiv.)
Toluol, 110°C, 36 hP R2R1
HO
55
R1 = OAlk, Ar
R2 = OAlk, Ar
P
R2R1
O
56
71-85%
R3
N
H
P
OH
OPh
O
PPAPM
 
Schema 39. Kupfer-katalysierte P-Arylierung von Phosphonaten nach ZHAO.  
Über die Kupfer-katalysierte Synthese von synthetisch wertvollen Phosphinoxazolin-
Liganden (PHOX) durch eine Kreuzkupplung der entsprechenden o-Oxazolinarylbromide mit 
Diaryl- sowie Dialkylphosphinen wurde kürzlich von STOLTZ berichtet. Dabei führte die 
sorgfältige Optimierung der von BUCHWALD138 zuvor beschriebenen Reaktionsbedingungen 
zu bemerkenswerten Ergebnissen.141 Der sterische Anspruch der Substituenten am 
Oxazolinring hatte keinen Einfluss auf den Reaktionsverlauf, und in der Kupplung mit 
Diphenylphosphin (51a) wurden ansprechende Ausbeuten zwischen 55 und 89% erreicht. 
Auch Substituenten am Arylring sowie elektronenreiche und -arme Phosphine wurden 
toleriert (66–79% Ausbeute). Interessanterweise waren für dieses Protokoll die 
Oxazolinarylbromide geeignet, so dass die im Vergleich dazu aufwendigere Synthese der 
Iodverbindungen überflüssig wurde. Es ist anzunehmen, dass die Oxazolineinheit in 
Nachbarschaft zum Halogen als Koordinationsstelle für Kupfer dient und so die oxidative 
Addition erleichtert (Schema 40).  
 
P
H
CuI (12.5 mol%)
N,N'-DMEDA
(0.875 Äquiv.)
Cs2CO3 (3.75 Äquiv.)
Toluol, 110°C, 2-23 h
51
R3 = H, CH3, CF3
P
58
42-91%
R1
Br N
O
R2
57
R1 = H, OCH3, CF3
R2 = Alkyl
N
O
R2
R1
R3 R3
R3 R3
 
Schema 40. PHOX-Liganden durch Kupfer-katalysierte P–C-Kreuzkupplung nach STOLTZ. 
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2  Zielsetzung 
 
Wie in der Einleitung dargelegt, stellen Aziridine wertvolle synthetische Intermediate dar. Im 
Rahmen dieser Arbeit sollte ein System zur effektiven Eisen-katalysierten Aziridinierung 
durch Nitrentransfer auf Olefine entwickelt werden, um die bislang in der Literatur 
beschriebenen Methoden zu erweitern und zu verbessern. Besondere Aufmerksamkeit sollte 
dabei darauf gelegt werden, möglichst äquimolare Mengen des Olefins und der Nitrenquelle 
sowie strukturell einfache Eisenverbindungen als Katalysatoren zu verwenden. Die 
Optimierung der Reaktionsbedingungen sollte durch Variation aller Parameter (Eisen- und 
Nitrenquelle, Liganden, Additive, Lösungsmittel und Temperatur) erreicht werden. Weiterhin 
sollte versucht werden, den Reaktionsmechanismus durch geeignete Methoden aufzuklären. 
 
R1
Nitrenquelle R4NX
[Fe]
R1
N R4
R3
R2 R2
R3  
Schema 41. Eisen-katalysierte Aziridinierung von Olefinen. 
In jüngster Zeit wurden zahlreiche effektive Protokolle zur Eisen-katalysierten 
Bindungsknüpfung zwischen Kohlenstoff und Heteroatomen beschrieben. Bislang existieren 
jedoch keine Berichte über Eisen-katalysierte P-Arylierungen. Ein zweites Ziel der 
vorliegenden Arbeit sollte daher die Entwicklung eines Eisen-katalysierten Systems zur 
Kohlenstoff-Phosphor-Bindungsknüpfung sein. Kreuzkupplungsreaktionen dieser Art sind 
bislang nur durch Nickel-, Palladium- und Kupfer-Katalyse beschrieben worden. Die P–C-
Bindung sollte durch eine Kupplungsreaktion zwischen sekundären Phosphinen und einem 
Arylhalogenid aufgebaut werden.  
 
P
R1 R1
P
R1 R1
H I
R2
[Fe] R
2
 
Schema 42. Eisen-katalysierte P-Arylierung von sekundären Phosphinen.
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3  Hauptteil 
 
3.1  Eisen-katalysierte Aziridinierung von Olefinen 
Wie in der Einleitung bereits dargelegt, stellen Aziridine eine bedeutende Klasse von 
Heterozyklen dar. Ihre Synthese gelingt auf unterschiedlichen Wegen, von denen die 
metallkatalysierte Addition von Nitrenen oder Nitrenoiden an Olefine ein besonders 
attraktiver ist. Die erfolgreichsten literaturbekannten Protokolle sehen den Gebrauch von 
Katalysatoren auf Kupfer- oder Rhodiumbasis vor. Deren Toxizität und hoher Preis sind 
jedoch nachteilig. Zweifellos besteht Bedarf nach kostengünstigen und nichttoxischen 
Katalysatorsystemen. Eisen hat seine herausragende Stellung als katalyseaktives Metall in 
jüngster Zeit durch seine hohe Effizienz und seine Vielseitigkeit in unterschiedlichsten 
Transformationen der organischen Chemie unterstrichen. Weiterhin sind Eisenverbindungen 
in großer Zahl kommerziell erhältlich, kostengünstig und wenig toxisch.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde zunächst die Entwicklung eines einfachen Systems zur 
effizienten Eisen-katalysierten Aziridinierung von Olefinen angestrebt. Aus früheren Studien 
war bekannt, dass Fe(acac)3, ein luftstabiles und kommerziell erhältliches Eisensalz, mit 
großem Erfolg in der Iminierung von Sulfiden und Sulfoxiden eingesetzt werden kann.142 
Folglich lag die Vermutung nahe, dass auch die Aziridinierung von Olefinen, formal also die 
Übertragung einer Nitren- oder Nitrenoideinheit auf eine C=C-Doppelbindung, gelingen 
könnte.  
 
3.1.1 Erste Studien 
Als Modellsubstrat für die ersten Studien diente cis-Cycloocten (23), das aufgrund seiner 
Doppelbindungsgeometrie geeignet erschien. Als Oxidationsmittel wurde Iodosobenzol 
(PhIO, 15) gewählt. Dieses war in hoher Ausbeute durch alkalische Hydrolyse von PhI(OAc)2 
(14) zugänglich (Schema 43).62,64a 
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II
OAc
NaOH (5.5 Äquiv.)
H2O, RT, 4 h
14 15 (90%)
OAc
O
 
Schema 43. Synthese von Iodosobenzol (15). 
Verschiedene aromatische Sulfonamide 59 mit elektronenziehenden oder 
elektronenschiebenden Substituenten in 4-Position sowie unterschiedliche Verhältnisse der 
Reaktanden und Reaktionsdauern wurden untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 
 
Tabelle 1. Untersuchungen zur Aziridinierung von cis-Cycloocten (23). 
N
S
R
O O
60a-c
H2N
S
R
O O PhIO (15, z Äquiv.)
Fe(acac)3 (10 mol%)
CH3CN, RT
23 (x Äquiv.) 59a R = NO2
59b R = CH3
59c R = OCH3
(y Äquiv.)  
 
Eintrag x Sulfonamid y z Dauer 
(h) 
Ausbeute 
59 (%)[a] 
Produkt Ausbeute 
(%) 
1 1.0 59a 1.0 1.1 20 29 60a 11 
2 1.0 59a 1.5 1.5 72 86 60a 11 
3 3.0 59a 1.0 1.1 96 75 60a 13 
4 5.0 59a 1.0 1.1 96 31 60a 20 
5 5.0 59a 1.0 1.1 38 43 60a 23[b] 
6 5.0 59a 1.0 1.1 38 22 60a 9[b,c] 
7 5.0 59a 1.0 1.1 72 63 60a 22[d] 
8 10.0 59a 1.0 1.1 72 38 60a 28 
9 5.0 59b 1.0 1.1 110 n. b. 24 k. U. 
10 5.0 59c 1.0 1.1 110 n. b.  60b k. U. 
[a] Reisoliertes Sulfonamid 59; [b] Zusatz von aktiviertem Molekularsieb 4Å (600 mg); [c] Zugabe 
des Sulfonamids über einen Zeitraum von 2 Stunden; [d] Statt Fe(acac)3 wurde Fe(acac)2 verwendet. 
 
Zunächst lag der Schwerpunkt auf der Verwendung von p-Nitrobenzolsulfonamid143 (p-
NsNH2, 59a) als Nitrenquelle. Unabhängig vom Verhältnis der Reaktanden verliefen die 
Umsetzungen mit unbefriedigenden Ergebnissen. Ein äquimolares Verhältnis der Reaktanden 
gab Aziridin 60a in einer Ausbeute von lediglich 11% (Eintrag 1). Die Verwendung eines 
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leichten Überschusses des Sulfonamids 59a und des Oxidationsmittels PhIO (15) (jeweils 1.5 
Äquiv.) hatte keinen positiven Einfluss (Eintrag 2). Wie aus der Tabelle weiterhin ersichtlich 
wird, begünstigt ein Überschuss des Olefins den Reaktionsverlauf. So wurden das Aziridin 
60a mit einem Äquivalent cis-Cycloocten (23) in 11% Ausbeute, mit drei Äquivalenten 23 in 
13% Ausbeute, mit fünf Äquivalenten 23 in 20% Ausbeute und mit zehn Äquivalenten 23 in 
28% Ausbeute erhalten (Einträge 1, 3, 4 und 8). Allerdings ist für weitere Studien zur 
Methodenentwicklung ein derart hoher Überschuss des Olefins nachteilig. In vielen 
Anwendungsbeispielen, etwa der Naturstoffsynthese, ist das Olefin die wertvollste 
Reaktionskomponente. Es sollte in einem optimierten Reaktionssystem daher entweder in 
äquimolaren Mengen oder nur in geringem Überschuss eingesetzt werden. Aus diesem Grund 
wurden für das Modellsystem in diesem Maßstab keine weiteren Untersuchungen 
durchgeführt. Stattdessen wurde das Augenmerk auf die Optimierung jener Ergebnisse 
gerichtet, die mit fünf Äquivalenten cis-Cycloocten (23) erreicht worden waren. Die 
Verwendung von aktiviertem Molekularsieb 4Å erwies sich als vorteilhaft, und die Ausbeute 
konnte von 20% (ohne Molekularsieb 4Å, Eintrag 4) auf 23% (mit Molekularsieb 4Å, Eintrag 
5) gesteigert werden. Es ist anzunehmen, dass das bei der Reaktion zwischen Iodosobenzol 
(15) und Sulfonamiden 59 entstehende Äquivalent Wasser der Reaktion abträglich ist, durch 
den Zusatz von aktiviertem Molekularsieb jedoch effektiv entfernt werden kann. Um die 
rasche Zersetzung der Nitrenquelle unter den Reaktionsbedingungen zu unterbinden, wurde 
die Kombination aus Molekularsiebzusatz und der Zugabe der Nitrenquelle über einen 
Zeitraum von zwei Stunden untersucht. Allerdings ergab dieses Vorgehen eine 
unbefriedigende Ausbeute von nur 9% (Eintrag 6). Neben Fe(acac)3 wurde weiterhin 
Fe(acac)2 eingesetzt, wobei eine vergleichbare Ausbeute von 22% 60a erreicht wurde (Eintrag 
7). Auch elektronisch andersartige Sulfonamide wurden untersucht (Einträge 9 und 10). 
Jedoch ergaben, selbst nach einer verlängerten Reaktionsdauer von 110 Stunden, weder 4-
Methylbenzolsulfonamid (59b) noch 4-Methoxybenzolsulfonamid (59c) Umsatz. Generell ist 
zu bemerken, dass in allen untersuchten Fällen äußerst lange Reaktionszeiten vonnöten 
waren. Dennoch zeigten die Reaktionen nur unvollständigen Umsatz, so dass zum Teil 
erhebliche Mengen des jeweiligen Sulfonamids reisoliert werden konnten.  
Es sind verschiedene Gründe für die geringe Effizienz des untersuchten Systems denkbar. 
Möglicherweise unterband das Substitutionsmuster der Substratdoppelbindung den effizienten 
Angriff des Nitrens. Weiterhin ist bekannt, dass Iminoiodinane (in situ gebildet oder 
vorgeformt) durch Übergangsmetallkatalyse in Iodbenzol und das korrespondierende 
Sulfonamid zersetzt werden können (vgl. Einleitung, Schema 10).62,63 Verläuft dieser Prozess 
schneller als die Addition des (postulierten) Nitrens an die Doppelbindung, so unterbleibt die 
Bildung des gewünschten Produkts. 
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Im Folgenden wurde die Erarbeitung eines Systems zur intramolekularen Aziridinierung 
angestrebt. 
 
3.1.2 Untersuchungen zur intramolekulare Aziridinierung von 
aromatischen Sulfamaten und Sulfonamiden 
Um die räumliche Nähe der reaktiven Funktionalitäten der Moleküle sicherzustellen, wurde 
weiterhin die intramolekulare Aziridinierung untersucht. Die Umsetzung sollte mit 
Allylphenylsulfamaten 61 sowie Allyl- und Vinylbenzolsulfonamiden 62 und 63 gelingen, da 
bereits über Kupfer-144 und Rhodium-katalysierte Aziridinierungen67,145 dieser Art berichtet 
wurde.  
Zur Synthese der Ausgangsmaterialien wurde auf literaturbekannte Protokolle 
zurückgegriffen, die an einigen Stellen optimiert wurden.78b,144 Die Synthese von 2-
Allylphenylsulfamat (61a) gelang durch die Veresterung von kommerziell erhältlichem 2-
Allylphenol (64a) mit Chlorsulfonylamin, welches intermediär aus Chlorsulfonylisocyanat 
und Ameisensäure erzeugt wurde (Schema 44). Die in der Literatur beschriebene Variante 
unter Verwendung von NMP anstelle von DMA ergab keinen Umsatz.146 
 
OH
64a
1) ClSO2NCO (2.0 Äquiv.)
HCOOH (2.0 Äquiv.)
2) DMA
CH3CN, 0°C → RT, 18 h
O S NH2
OO
61a (79%)  
Schema 44. Synthese von 2-Allylphenylsulfamat (61a). 
Die 4-substituierten Analoga waren in drei Schritten zugänglich: Zunächst wurden die 4-
substituierten Phenole 65 mit Allylbromid in hohen Ausbeuten in die Allylether 66 überführt 
(76–94%). Im nächsten Schritt sollte eine CLAISEN-Umlagerung die 2-Allylphenole 64 
ergeben. Eine durch die LEWIS-Säure BBr3 induzierte Umlagerung unter milden 
Bedingungen147 gelang nicht und führte zur Zersetzung der Substrate. Jedoch ergaben sowohl 
konventionelles Erhitzen (Methode A, 190°C, 15 Stunden) als auch die Bestrahlung in einem 
Mikrowellenofen (Methode B, 200–235°C, 300 W, 10 Minuten) die gewünschten Produkte 
64b (65% mit Methode A, 87% mit Methode B) und 64c (68% mit Methode B). Es ist zu 
bemerken, dass die in der Mikrowelle durchgeführte Reaktion von 64b unter teilweiser 
Isomerisierung der endständigen Doppelbindung zur internen Doppelbindung verlief. Diese 
ist aufgrund der Konjugation zum aromatischen System energetisch begünstigt. Durch NMR-
Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass sich in geringem Umfang sowohl das cis- 
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als auch das trans-Isomer von 67a bildeten. Das Gemisch konnte nicht getrennt werden. Der 
letzte Schritt der Synthese von 61b und 61c war die Veresterung der nun freigelegten 
phenolischen OH-Funktion mit Chlorsulfonylamin unter den zuvor beschriebenen 
Bedingungen. Die Produkte entstanden in moderaten Ausbeuten, wobei beide als untrennbare 
Gemische mit geringen Mengen der an der Doppelbindung isomerisierten Nebenprodukte 68 
anfielen (Schema 45).  
 
OH
65a R = F
65b R = OCH3
R
Allylbromid
(1.1-1.2 Äquiv.)
K2CO3
(1.75-4.0 Äquiv.)
Aceton,
65°C, 8-14 h
ΔT
oder
MWO
R
OH
R
OH
R
66a R = F (94%)
66b R = OCH3 (76%)
64b R = F (68%)
64c R = OCH3 (65-87%)
67a R = F (8%)
CH3
O S NH2
OO
61b R = F
(52%, davon 10% 68a)
61c R = OCH3
(54%, davon 5% 68b)
R
O
CH3
S NH2
OO
R
68a R = F
68b R = OCH3
1) ClSO2NCO (2.0 Äquiv.)
HCOOH (2.0 Äquiv.)
2) DMA
CH3CN, 0°C → RT, 18 h
Schema 45. Synthese von Allylphenylsulfamaten 61. 
Zur Aziridinierung wurde zunächst 61a herangezogen und verschiedenen 
Reaktionsbedingungen unterworfen (Schema 46).  
 
O NH2
S
O O
61a
[Fe] (5 mol%)
PhI(OAc)2 (14, 1.5 Äquiv.)
MgO (2.5 Äquiv.) O
N
S
O
O
69
[Fe]:
Fe(acac)3, Fe(bzac)3, Fe(OAc)2, Fe(OTFAc)3, FeBr3, FeBr2, FeCl2,
Fe(C2O4)•2H2O, FeSO4•7H2O, Fe(NO3)3•9H2O
Reaktionsbedingungen:
PhI(OAc)2 (14)/MgO oder PhIO (15, 1.5 Äquiv.), CH2Cl2 oder CH3CN,
RT oder 60°C, 2 h-11 d
MS 4Å, Lösungsmittel
 
Schema 46. Versuche zur intramolekularen Aziridinierung von 61a. 
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Die Struktur des Produkts sollte also neben dem aromatischen Ring und der Aziridineinheit 
auch noch einen siebengliedrigen 1,2,3-Oxathiazinan-Ring aufweisen. Diverse Eisen(II)- und 
Eisen(III)-Salze wurden untersucht, unter anderem zwei Verbindungen vom Acetylacetonato-
Typ sowie mehrere Halogenide. Als Lösungsmittel wurden Dichlormethan oder Acetonitril 
verwendet, und die Reaktionstemperatur sowie -dauer wurden variiert. In einem Fall wurde 
statt der Kombination aus PhI(OAc)2 (14) und MgO vorgeformtes PhIO (15) eingesetzt. Unter 
keiner dieser Bedingungen gelang ein Nachweis der Bildung des Produkts 69. Entweder war 
dünnschichtchromatographisch kein Umsatz zu beobachten, oder die 
säulenchromatographische Trennung der Reaktionsmischungen verlief erfolglos. Es ist wie im 
Fall der intermolekularen Aziridinierung (vgl. Kap. 3.1.1) zu vermuten, dass entweder die 
intermediäre Bildung des Iminoiodinans nicht ablief oder dass dieses nach seiner Bildung in 
Gegenwart der Eisenverbindungen zersetzt wurde, bevor die Aziridinierung stattfinden 
konnte. Um diese Annahme überprüfen, wurde im Folgenden versucht, das Iminoiodinan 70 
zu isolieren. Dies sollte durch die Anwendung von literaturbekannten Protokollen 
gelingen,144a blieb jedoch erfolglos (Schema 47). Als Reaktionsprodukt wurde ein 
dunkelrotes, sehr zähes Öl isoliert, das nicht charakterisiert werden konnte. Bereits früher 
wurde über Schwierigkeiten bei der Synthese und Isolierung von Iminoiodinanen berichtet.59  
 
O NH2
S
O O
61a
PhI(OAc)2 (14)
KOH (2.5 Äquiv.)
MeOH, 0°C → RT
O N
S
O O
I
70  
Schema 47. Versuch zur Isolierung des Iminoiodinans. 
Die intramolekulare Aziridinierung von Allylphenylsulfamat (61a) konnte nicht erfolgreich 
bewerkstelligt werden. Aufgrund dieses Ergebnisses wurde auf die Untersuchung der 4-
substituierten Allylphenylsulfamate 61b und 61c in dieser Reaktion verzichtet und das 
Augenmerk auf die intramolekulare Aziridinierung der 2-Allyl- und 2-Vinylbenzol-
sulfonamide 62 und 63 gelegt.  
Die Ausgangsmaterialien wurden nach Literaturvorschriften hergestellt.144a,148 Zunächst wurde 
Benzolsulfonylchlorid mit überschüssigem tert-Butylamin in sehr hoher Ausbeute in N-tert-
Butylbenzolsulfonamid (71) überführt. Daraus wurde 2-Allyl-N-tert-butylbenzolsulfonamid 
(72) nach ortho-Metallierung mit n-Butyllithium und Umsetzung mit Allylbromid in niedriger 
Ausbeute erhalten. Dieses Ergebnis ist durch mehrfache, unerwünschte Allylierung sowohl 
am Ring als auch am Stickstoffatom zu erklären. Entschützung von 72 mit TFA in Anisol 
ergab schließlich 2-Allylbenzolsulfonamid (62) in moderater Ausbeute (Schema 48).  
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S
N
O O
S
NH2
O O
TFAS N
O O
71
(aus PhSO2Cl, 99%)
n-BuLi (2.2 Äquiv.)
Allylbromid (1.3 Äquiv.)
THF,
−65°C → −20°C, 8 h
72 (23%) 62 (65%)
t-But -Bu
HH
Anisol,
0°C, 24 h
 
Schema 48. Synthese von 2-Allylbenzolsulfonamid (62). 
Zur Synthese von 2-Vinylbenzolsulfonamid (63) wurde N-tert-Butylbenzolsulfonamid (71) 
zunächst mit n-Butyllithium in ortho-Stellung metalliert. Anschließend gelang der Aufbau der 
Doppelbindung durch Formylierung mit DMF und WITTIG-Reaktion mit 
Methyltriphenylphosphoniumbromid und KOt-Bu in moderater Ausbeute (73, 50%). Die 
Entschützung zum freien Amin 63 verlief in hoher Ausbeute (Schema 49). 
 
S
NH2
O O
S
N
O O
a) n-BuLi (2.2 Äquiv.)
THF, −60°C → −20°C, 3 h
b) DMF (1.4 Äquiv.)
MePPh3Br (1.4 Äquiv.)
KOt -Bu (1.4 Äquiv.)
THF, 0°C → RT, 2 h TFA
73 (50%) 63 (76%)
S
N
O O
71
(aus PhSO2Cl, 99%)
t -Bu t-Bu
HH
Anisol,
0°C, 24 h
 
Schema 49. Synthese von 2-Vinylbenzolsulfonamid (63). 
Als nächstes wurde die intramolekulare Aziridinierung von 2-Allylbenzolsulfonamid (62) 
untersucht. Nach den mit den Sulfamaten 61 erreichten unbefriedigenden Ergebnissen 
erschien in diesen Studien die Isolierung des Iminoiodinans nicht erstrebenswert. Vielmehr 
sollte nun versucht werden, die Reaktion in zwei rasch aufeinanderfolgenden Teilschritten zu 
bewerkstelligen. Im ersten der beiden Schritte sollte das Iminoiodinan erzeugt und zur 
Abtrennung basischer Verunreinigungen einer raschen Extraktion mit Dichlormethan 
unterworfen werden.60,144a Daraufhin sollte im zweiten Schritt der Reaktion das rohe 
Iminoiodinan sogleich in der Aziridinierungsreaktion eingesetzt werden. Dieser Ansatz ergab 
nicht das gewünschte Ergebnis, da die Bildung des Iminoiodinans nicht zweifelsfrei 
nachgewiesen werden konnte. Dennoch wurde die Mischung den Reaktionsbedingungen für 
die Aziridinierung unterworfen. Dünnschichtchromatographisch wurde jedoch auch nach 
einer verlängerten Reaktionszeit von sieben Tagen kein Umsatz festgestellt (Schema 50). Die 
intramolekulare Aziridinierung von Allylbenzolsulfonamid (62) gelang nicht. Aufgrund 
dieser Ergebnisse wurde auf die Untersuchung des Vinylanalogons 63 verzichtet. 
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Fe(OTFAc)3
(10 mol%)
75
MS 4Å,
CH3CN, RT, 7 d
PhI(OAc)2 (14)
KOH (2.6 Äquiv.)
MeOH, 0°C → 5°C
74
S
NH2
O O
62
S
N
O O
I
N
S
O O
 
Schema 50. Versuch zur intramolekularen Aziridinierung des Sulfonamids 62 in zwei Schritten. 
Da weder die Aziridinierung von cis-Cycloocten (23) noch die intramolekulare Aziridinierung 
von Sulfamaten und Sulfonamiden mit zufriedenstellenden Ergebnissen bewerkstelligt 
werden konnten, wurde im Folgenden die Aziridinierung aromatischer Substrate untersucht.  
 
3.1.3 Aziridinierung von Olefinen mit Fe(acac)3 
Für diese Untersuchungen diente Styrol (21a) als Modellsubstrat, da mit diesem in der 
überwiegenden Zahl der früher beschriebenen metallkatalysierten Aziridinierungen die besten 
Ergebnisse erzielt worden sind. Das für die ersten Studien gewählte Lösungsmittel Acetonitril 
hatte sich zuvor auch in der Iminierung von Sulfiden und Sulfoxiden bewährt.142 
Zunächst wurde die Eignung unterschiedlicher Nitrenquellen untersucht. Dazu wurden 
entweder vorgeformte aromatische Iminoiodinane herangezogen oder eine Kombination aus 
einem Sulfonamid und einem Oxidationsmittel eingesetzt. Die Synthese der Iminoiodinane 
[N-(4-Methylbenzolsulfonyl)imino]phenyliodinan57 (16, PhINTs) und [N-(4-Nitrobenzol-
sulfonyl)imino]phenyliodinan58a (17, PhINNs) gelang durch Kondensation von PhI(OAc)2 
(14) mit aromatischen Sulfonamiden 59 unter basischen Bedingungen (Schema 51). Die 
Produkte 16 und 17 wurden in hohen Ausbeuten erhalten. Das elektronenreiche p-
Methoxybenzolsulfonamid (59c) konnte nicht zum entsprechenden Iminoiodinan 76 
umgesetzt werden.58a,59 
 
H2N
S
R
O O
I
N
S
O O
R
I
OAc
KOH (2.5 Äquiv.)
MeOH,
0°C → RT, 1-3 h
14 59a R = NO2
59b R = CH3
59c R = OCH3
17 R = NO2 (80%)
16 R = CH3 (73%)
76 R = OCH3 (0%)
OAc
 
Schema 51. Synthese von Iminoiodinanen. 
Für die hier durchgeführten Studien wurde zunächst PhINNs (17) gewählt. Es hat gegenüber 
PhINTs (16) den Vorteil, dass die Schutzgruppe leichter entfernt werden kann. So gelingt die 
Abspaltung der Nosylgruppe unter milden Bedingungen durch Thiolate.149 Die Tosylgruppe 
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kann unter reduktiven Bedingungen abgespalten werden,150 wobei die Entschützung 
sekundärer Amine problematisch ist. 
Mit dem vorgeformten Iminoiodinan 17 konnten nur unbefriedigende Ausbeuten erzielt 
werden (Tabelle 2). Das beste Ergebnis wurde mit äquimolaren Mengen des Olefins 21a und 
der Nitrenquelle unter Zusatz von MgO als Base (18%, Eintrag 1) erreicht. Ein höherer 
Olefinüberschuss oder das Unterlassen des Additivzusatzes führte unter verschiedenen 
Reaktionsbedingungen entweder zum Ausbleiben des Umsatzes oder zur Bildung 
untrennbarer Gemische (Einträge 2–4).  
 
Tabelle 2. Aziridinierung von Styrol (21a) mit dem vorgeformten Iminoiodinan 17. 
I
N
S
O O
NO2
Fe(acac)3
Additiv
MS 4Å, CH3CN
N
S
NO2
O O
21a 25a17  
 
Eintrag 21a 
(Äquiv.) 
Fe(acac)3 
(mol%) 
Additiv 
(Äquiv.) 
T (°C) Dauer  
(h) 
Ausbeute  
(%) 
1 1.0 10 MgO (1.5) 60 1 18 
2 1.7 16  –  60 1.5 Gemisch 
3 1.7 17  –  60 18  – [a] 
4 19.2 4  –  RT 120 k. U. 
[a] 58% Sulfonamid 59a reisoliert. 
 
Bessere Resultate ergab die in situ Bildung des Iminoiodinans (Tabelle 3). Dazu wurde p-
NsNH2 (59a) mit Iodosobenzol (15), PhI(OAc)2 (14), Perbenzoesäure-tert-butylester (77) 
oder Kaliumperoxodisulfat (78) in situ zur Reaktion gebracht. Mit PhIO (15) und PhI(OAc)2 
(14) wurden 24 bzw. 26% Ausbeute an 25a erreicht (Einträge 1 und 2). Wie bereits oben für 
das System mit cis-Cycloocten (23) beschrieben, führte der Zusatz von MgO (3.0 
Äquivalente) auch hier zu einer erheblichen Steigerung der Ausbeute auf 53% (Eintrag 3). 
Die weitere Variation des Oxidationsmittels hatte keine positiven Auswirkungen: weder mit 
Perbenzoesäure-tert-butylester (77) (Eintrag 4) noch mit Kaliumperoxodisulfat (78) (Eintrag 
5) wurde Umsatz beobachtet. Die zuvor untersuchten hypervalenten Iodverbindungen blieben 
also überlegen. Weiterhin wurde der Zusatz von zwei auf Pyridin basierenden Liganden 
untersucht. Es handelte sich dabei um 4,4’,4’’-Tri-(tert-butyl)terpyridin ((t-Bu)3terpy, 79) 
bzw. Pyridin-2,6-dicarbonsäure (H2pydic, 80) (Abb. 6).  
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N COOHHOOC
80
H2pydic
N
N
N
t -Bu
t -Bu
t -Bu
79
(t-Bu)3terpy  
Abb. 6. Liganden für die Aziridinierung von Styrol (21a) mit p-NsNH2 (59a) und Fe(acac)3. 
Tabelle 3. Aziridinierung von Styrol (21a) mit p-NsNH2 (59a). 
Oxidans (1.2 Äquiv.)
Fe(acac)3 (20 mol%)
MS 4Å
CH3CN, 60°C, 18 h
N
S
NO2
O O
21a (2.0 Äquiv.) 25a
H2N
S
NO2
O O
59a  
 
Eintrag Oxidans  Additiv  
(Äquiv.) 
Ligand (mol%) Ausbeute 
(%) 
1 PhI=O (15)   24 
2 PhI(OAc)2 (14)   26 
3 PhI(OAc)2 (14) MgO (3.0)  53 
4 BzOOt-Bu (77)   k. U. 
5 K2S2O8[a] (78) MgO (5.0)  k. U. 
6 PhI(OAc)2 (14)  (t-Bu)3terpy (79) (20) k. U. 
7 PhI(OAc)2 (14) MgO (3.0) 2,6-H2pydic (80) (20)  35 
[a] 2.0 Äquiv. K2S2O8. 
 
Mit dem Liganden 79 konnte keinerlei Umsatz festgestellt werden (Eintrag 6). Es ist 
anzunehmen, dass zwei Äquivalente des dreizähnigen Liganden durch Koordination am 
Metallzentrum alle Koordinationsstellen besetzen und so den Angriff des Nitrens unterbinden. 
Die beobachtete Farbveränderung der Reaktionsmischung nach Zugabe des Liganden kann als 
Bestätigung dieser Annahme herangezogen werden. Dennoch wurden keine Versuche 
unternommen, den vermuteten Komplex 81 zu isolieren.A,106 
 
                                                     
A Diesen Vermutungen widerspricht ein kürzlich erschienener Bericht von CHE über effiziente 
Aziridinierungen von Olefinen mit einem Katalysatorsystem aus Fe2+ und zwei terpy-Liganden, siehe 
Ref. 106. 
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Abb. 7. Postulierter Komplex aus Fe3+ und zwei (t-Bu)3terpy-Liganden. 
Weiterhin wurde Pyridin-2,6-dicarbonsäure (80) als Ligand eingesetzt. BELLER beschrieb 
kürzlich, dass der Zusatz von 80 in der Eisen-katalysierten Epoxidierung von Alkenen zu 
bemerkenswerten Steigerungen der Ausbeuten führte.151 Im hier behandelten 
Aziridinierungssystem ergab der Zusatz von 20 mol% 80 eine Ausbeute von 35% (Eintrag 7). 
Die Variation des Oxidationsmittels oder die Verwendung von N-Liganden führten nicht zu 
einer Verbesserung der Resultate.  
 
Die ersten Studien ergaben als bestes Ergebnis N-(4-Nitrophenylsulfonyl)-2-phenylaziridin 
(25a) in einer Ausbeute von 53%. Dies wurde mit einem Reaktionssystem aus Styrol (21a, 
2.0 Äquivalente), p-NsNH2 (59a, 1.0 Äquivalent), PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquivalente), MgO 
(3.0 Äquivalente) und Fe(acac)3 (20 mol%) in Acetonitril erreicht. Die in situ Bildung des 
Nitrens aus 59a und 14 ist der Nutzung des vorgeformten Iminoiodinans 17 vorzuziehen. Dies 
hat zwei praktische Vorteile. Zum einen wurde in der Literatur über Schwierigkeiten bei der 
Isolierung von Iminoiodinanen berichtet,59 und zum anderen ist bekannt, dass Iminoiodinane 
nur begrenzt lagerfähig sind.55 
 
Die Stöchiometrie der Reaktion sowie die Katalysatorbeladung wurden variiert. Daneben 
wurden auch verschiedene Reaktionsdauern gewählt, um optimale Reaktionsbedingungen für 
die Eisen-katalysierte Aziridinierung von Styrol (21a) mit p-NsNH2 (59a) und PhI(OAc)2 (14) 
zu finden (Tabelle 4). Zunächst wurde ein äquimolares Gemisch der Reaktionspartner mit 
einer Katalysatorbeladung von 10 mol% Fe(acac)3 untersucht (Einträge 1 und 2). Dabei 
ergaben sich moderate Ausbeuten von 15–26%. Interessanterweise ergab die Reaktion mit der 
kürzeren Reaktionszeit von zwei Stunden eine höhere Ausbeute als jene mit 20 Stunden 
Reaktionszeit. Dies deutet zunächst einmal darauf hin, dass die Reaktion rascher abläuft als 
vermutet. Weiterhin ist anzunehmen, dass das Produkt 25a im Reaktionsgemisch entweder 
nicht stabil ist oder dass mit fortschreitender Reaktionsdauer die Bildung des Iminoiodinans 
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nur noch in vermindertem Maß abläuft. Als nächstes wurde das Olefin 21a in geringem 
Überschuss (2.0 Äquivalente) eingesetzt und erneut die Katalysatorbeladung variiert (Einträge 
3–9) . Während mit einer niedrigen Beladung von 5 mol% Fe(acac)3 Aziridin 25a in 24% 
Ausbeute erhalten werden konnten (Eintrag 3), gelangen mit 10 bzw. 20 mol% bessere 
Erfolge und das Produkt 25a konnte in 50 bzw. 65% Ausbeute isoliert werden (Einträge 4 und 
5). Letzteres Ergebnis war das beste bislang erreichte. Durch die Verringerung der 
Reaktionszeit von 18 auf zwei Stunden konnte die Ausbeute um 12% auf 65% verbessert 
werden (vgl. Einträge 5 und 6). Bemerkenswert ist der begünstigende Einfluss des Zusatzes 
von aktiviertem Molekularsieb 4Å: Unter ansonsten identischen Reaktionsbedingungen fiel 
ohne Molekularsieb lediglich eine Ausbeute von 28% des Aziridins 25a an. Dies bedeutet 
einen auffälligen Unterschied zur Reaktion mit Molekularsieb, in der 65% Ausbeute erhalten 
wurden (vgl. Einträge 5 und 7). Die weitere Erhöhung der Katalysatorbeladung auf 100 oder 
gar 200 mol% hatte nachteilige Effekte (Einträge 8 und 9).  
 
Tabelle 4. Optimierung der Reaktionsstöchiometrie. 
PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
Fe(acac)3
MgO (3.0 Äquiv.)
CH3CN, 60°C
N
S
NO2
O O
21a 25a
H2N
S
NO2
O O
59a  
 
Eintrag 21a  
(Äquiv.) 
Fe(acac)3  
(mol%) 
Dauer 
(h) 
MS 4Å Ausbeute (%) 
1 1.0 10 2 + 26 
2 1.0 10 20 + 15 
3 2.0 5 2 + 24 
4 2.0 10 2 + 50 
5 2.0 20 2 + 65 
6 2.0 20 18 + 53 
7 2.0 20 2 – 28 
8 2.0 100 16 + 15 
9 2.0 200 16 + 9 
10 5.0 20 16 + [a] 
11 5.0 50 2 + 3 
12 5.0 50 20 + 29 
[a] Untrennbares Gemisch. 
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Aufgrund des geringen Umsatzes musste die Reaktionszeit wieder auf 16 Stunden verlängert 
werden, was wiederum zu niedrigen Ausbeuten von 15 bzw. 9% führte (Einträge 8 und 9). 
Schließlich wurde ein relativ hoher Überschuss von 5.0 Äquivalenten Styrol (21a) in 
Kombination mit einer Katalysatorbeladung von 20 bzw. 50 mol% Fe(acac)3 eingesetzt. Mit 
20 mol% Fe(acac)3 wurde ein untrennbares Gemisch (Eintrag 10) und mit 50 mol% Fe(acac)3 
eine unbefriedigende Ausbeuten von 3% nach zwei Stunden bzw. von 29% nach 20 Stunden 
Reaktionszeit erhalten (Einträge 11 und 12). Durch die Variation der Reaktionsdauer und der 
Katalysatorbeladung wurde erkannt, dass eine kurze Reaktionszeit vorteilhaft ist. In den 
folgenden Experimenten wurde versucht, diese Erkenntnis möglichst oft zu nutzen, um 
unerwünschte Produktzersetzungen und Nebenreaktionen zu vermeiden. Es gelang jedoch 
nicht in allen Fällen, den optimalen Endpunkt der Reaktionen zu erkennen, an dem maximale 
Ausbeuten und minimale Nebenreaktionen vorlagen. War nach zwei Stunden im 
Dünnschichtchromatogramm kein oder sehr geringer Umsatz erkennbar, wurde die 
Reaktionszeit ausgedehnt. Somit mussten eventuelle unerwünschte Effekte, die durch 
verlängerte Reaktionszeiten entstanden, in Kauf genommen werden. 
Im folgenden Schritt wurde die Eignung verschiedener Lösungsmittel im Eisen-katalysierten 
Aziridinierungssystem untersucht (Tabelle 5). Die Reaktionen wurden entweder bei 
Raumtemperatur oder bei 60°C durchgeführt. Zyklische Ether wie THF oder 1,4-Dioxan 
ergaben keinerlei Umsatz (Einträge 1 und 2). Mit chlorierten Lösungsmitteln wie 
Dichlormethan und 1,2-Dichlorethan wurden untrennbare Gemische erhalten (Einträge 3 und 
4). Mit Acetonitril wurden die besten Ergebnisse erzielt. Bei Raumtemperatur konnte Aziridin 
25a in 35% Ausbeute isoliert werden (Eintrag 5) und wie bereits oben gezeigt in 65% 
Ausbeute, wenn die Reaktion bei 60°C durchgeführt wurde (Eintrag 6). Es ist festzuhalten, 
dass eine erhöhte Reaktionstemperatur zur Erzielung hoher Ausbeuten vonnöten ist. Als 
weiteres Lösungsmittel wurde Dimethylcarbonat (DMC) untersucht. Es findet in jüngster Zeit 
umfangreiche Anwendung in der Industrie, was durch seine Eigenschaften als grünes Reagenz 
erklärt werden kann.152 In der Eisen-katalysierten Aziridinierung wurden moderate Ausbeuten 
des Aziridins 25a erzielt, und zwar 41% bei Raumtemperatur und 37% bei 60°C (Einträge 7 
und 8). Im Unterschied zu Acetonitril hängt die Ausbeute bei diesem Lösungsmittel offenbar 
nicht oder nur in sehr geringem Maß von der Reaktionstemperatur ab. Schließlich wurden 
noch drei aromatische Lösungsmittel untersucht. In Chlorbenzol ergab sich eine Ausbeute von 
20% (Eintrag 9) und in 1,2-Dichlorbenzol eine von 45% des Aziridins 25a (Eintrag 10). Das 
letztere Ergebnis ist zwar ermutigend, jedoch hat 1,2-Dichlorbenzol den Nachteil eines sehr 
hohen Siedepunkts (179–180°C bei Normaldruck) und kann daher im Rahmen der 
Aufarbeitung der Reaktion nicht am Rotationsverdampfer entfernt werden. Dadurch stellt es 
trotz der relativ hohen Ausbeute eine schlechte Alternative zu anderen Lösungsmitteln mit 
niedrigerem Siedepunkt wie z. B. Acetonitril dar. Auch Trifluortoluol wurde geprüft (Einträge 
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11 und 12). Bei Raumtemperatur unterblieb die gewünschte Reaktion jedoch vollständig, und 
bei 60°C wurde eine sehr geringe Ausbeute von lediglich 4% des Aziridins 25a erhalten. Die 
Variation des Lösungsmittels ergab also keine Verbesserung der bislang erzielten Ergebnisse. 
Acetonitril ist den anderen Lösungsmitteln in Bezug auf die Ausbeuten deutlich überlegen. 
Als letzter Versuch dieser Reihe wurde die Reaktion auch ohne Lösungsmittelzusatz 
durchgeführt (Eintrag 13). Dazu diente eine Kugelmühle (planetary ball mill).153 Die effektive 
Durchmischung der Reaktionspartner gelingt dabei zum einen durch die Stöße der 
Mahlkugeln mit dem Reaktionsgut und zum anderen durch die Rotation der Reaktionstiegel 
selbst. In vielen Fällen verlaufen Reaktionen in der Kugelmühle daher mit besserem Ergebnis 
als unter konventionellen Bedingungen. Im Fall der Eisen-katalysierten Aziridinierung von 
Styrol (21a) ergab sich eine niedrige Ausbeute des Aziridins 25a von 17%. Interessanterweise 
läuft die Umsetzung nur dann ab, wenn aktiviertes Molekularsieb vorhanden ist. Sie bleibt 
aus, wenn auf den Zusatz von Molekularsieb verzichtet wird. Die stärkere Durchmischung der 
Reaktionspartner in der Kugelmühle hatte damit keinen verbessernden Effekt in Bezug auf die 
Ausbeute der Reaktion. 
 
Tabelle 5. Variation des Lösungsmittels.[a] 
Eintrag Lösungsmittel T (°C) Dauer (h) Ausbeute (%) 
1 THF 60 2 k. U. 
2 1,4-Dioxan 60 2 k. U. 
3 DCM RT 24 [b] 
4 1,2-DCE 60 2 [b] 
5 CH3CN RT 25 35 
6 CH3CN 60 2 65 
7 DMC RT 25 41 
8 DMC 60 1 37 
9 PhCl 60 2 20 
10 1,2-Cl2Ph 60 2 45 
11 PhCF3 RT 4 k. U. 
12 PhCF3 60 4 9 
13  –  [c] 17 
[a] Reaktionsbedingungen: Styrol (21a, 2.0 Äquiv.), p-NsNH2 (59a, 0.5 
mmol, 1.0 Äquiv.), PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.), MgO (3.0 Äquiv.), 
Fe(acac)3 (20 mol%), MS 4Å; [b] Untrennbares Gemisch; [c] 
Reaktionsbedingungen: Styrol (21a, 2.0 Äquiv.), p-NsNH2 (59a, 0.5 mmol, 
1.0 Äquiv.), PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.), MgO (3.0 Äquiv.), Fe(acac)3 (20 
mol%), MS 4Å. Kugelmühle: 65 Wiederholungen des Mahlzyklus (15 min 
Mahlen mit 400 U/min, dann 5 min Pause). 
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Die obigen Studien hatten ergeben, dass die Kombination eines Sulfonamids 59 mit dem 
Oxidationsmittel PhI(OAc)2 (14) zur Erzeugung des Nitrenäquivalents in situ die besten 
Resultate erbrachte. Um diese weiter zu verbessern, wurde als nächstes untersucht, welchen 
Einfluss das Substitutionsmuster des Sulfonamids auf den Reaktionsausgang haben würde. 
Hierzu wurde eine Reihe von Verbindungen untersucht, die entweder kommerziell erhältlich 
oder durch literaturbekannte Vorschriften und deren Abwandlung leicht zugänglich waren 
(Tabelle 6). 5-Methylpyridin-2-sulfonamid (26) wurde bereits früher als potenter 
Nitrenvorläufer beschrieben. In einem Kupfer-katalysierten System konnten mit aromatischen 
Olefinen durchweg hohe Ausbeuten erzielt werden.81a Es wurde dabei vermutet, dass der 
begünstigende Effekt dieser Nitrenquelle durch eine Koordination des Metalls am 
Pyridinstickstoff begründet ist (vgl. Abb. 5). Im hier beschriebenen Eisen-katalysierten 
System zur Aziridinierung von Styrol (21a) konnten nach Reaktionsdauern von zwei bzw. 
16 Stunden moderate Ausbeuten von 30 bzw. 35% des Aziridins 81a erhalten werden 
(Einträge 1 und 2).  
 
Tabelle 6. Aromatische Sulfonamide in der Aziridinierung von Styrol (21a). 
PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
Fe(acac)3 (20 mol%)
MgO (3.0 Äquiv.)
CH3CN, 60°C
N
S
X
R1
O O
21a (2.0 Äquiv.) 81a X = N, R1 = CH3
22a X = CH, R1 = CH3
25a X = CH, R1 = NO2
N
S
X
R1
O O
R2
R2
 
 
Eintrag Sulfon- 
amid 
X R1 R2 Dauer 
(h) 
MS 4Å Produkt Ausbeute  
(%) 
1 26 N CH3 H 2 – 81a 30 
2 26 N CH3 H 16 – 81a 35 
3 26 N CH3 H 2 + 81a 4 
4 26 N CH3 H 16 + 81a 28 
5 59b CH CH3 H 19 + 22a 47[a] 
6 82 CH CH3 Cl 72 [b] 22a k. U. 
7 83 CH NO2 Cl 72 [b] 25a k. U. 
[a] Abweichende Reaktionsbedingungen: Styrol (21a, 1.9 Äquiv.), PhI(OAc)2 (14, 1.1 
Äquiv.), p-TsNH2 (59b, 1.0 Äquiv.), MgO (2.8 Äquiv.), Fe(acac)3 (19 mol%); [b] 
Abweichende Reaktionsbedingungen: Styrol (21a, 1.5 Äquiv.), N,N-Dichlor-
arylsulfonamid 82 bzw. 83 (1.0 Äquiv.), K2CO3 (1.1 Äquiv.), Fe(acac)3 (10 mol%), 
CH3CN, RT. 
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Entgegen der obigen Beobachtungen war die Verlängerung der Reaktionsdauer in diesem 
Reaktionssystem nicht nachteilig. Der Zusatz von Molekularsieb brachte im Gegensatz zum 
oben beschriebenen System jedoch keinerlei Verbesserung, und nach zwei Stunden wurden 
lediglich Ausbeuten von 4% bzw. nach 16 Stunden von moderaten 28% des Aziridins 81a 
erhalten (Einträge 3 und 4). Die starke Abhängigkeit des Ergebnisses von der Reaktionsdauer 
ist dennoch bemerkenswert. Mit p-TsNH2 (59b) wurden 47% des Tosylaziridins 22a erhalten 
(Eintrag 5). N,N-Dichlor-4-methylbenzolsulfonamid (82)154 wurde von LI als Nitrenquelle in 
der Palladium-katalysierten Aziridinierung von Styrol (21a) beschrieben (Schema 52).89 
Daraus erwuchs die Überlegung, 82 sowie das Nitroanalogon N,N-Dichlor-4-
nitrobenzolsulfonamid (83)154 im hier beschriebenen Eisen-System einzusetzen. Jedoch wurde 
mit beiden Verbindungen auch nach drei Tagen nur äußerst geringer Umsatz festgestellt 
(Einträge 6 und 7).  
 
21a (1.5 Äquiv.)
N
S
CH3
O O
Cl
Cl
Pd(OAc)2 (2 mol%)
K2CO3 (1.1 Äquiv.)
82
DMF, RT, 24 h
N
22a (70%)
Ts
 
Schema 52. Palladium-katalysierte Aziridinierung mit N,N-Dichlortoluolsulfonamid (82) nach LI. 
Es war anzunehmen, dass die elektronische Struktur des Sulfonamids großen Einfluss auf die 
Tendenz zur intermediären Bildung von Iminoiodinanen oder Nitrenen hat. Wie oben gezeigt, 
wurden die besten Ergebnisse mit dem elektronenarmen p-NsNH2 (59a) erreicht. Deshalb 
wurde im Folgenden eine Reihe weiterer elektronenarmer Sulfonamide 59d-g155 synthetisiert 
und in der Aziridinierung von Styrol (21a) eingesetzt (Tabelle 7). Die erreichten Ausbeuten 
waren moderat (27-33%). Dabei hatte die Art der Substituenten nur geringen Einfluss auf den 
Ausgang der Reaktion. Mit den 4-Brom- bzw. 4-Fluorsubstituierten Sulfonamiden 59d und 
59e wurden die korrespondierenden Aziridine 84 und 85 in Ausbeuten von 29 bzw. 33% 
erhalten (Einträge 1 und 2). Das dreifach chlorierte Sulfonamid 59f ergab Aziridin 86 in einer 
Ausbeute von 27%. Mit dem pentafluorierten Sulfonamid 59g blieb die erwünschte Reaktion 
dagegen aus und Aziridin 87 konnte nicht erhalten werden. Eventuell sind die NH-Protonen 
durch den starken Elektronenzug der fünf Fluorsubstituenten so acide, dass durch den Zusatz 
der Base (MgO) lediglich eine Deprotonierung eintritt und die erwünschte Oxidation zum 
Iminoiodinan ausbleibt.  
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Tabelle 7. Elektronenarme aromatische Sulfonamide 59d-g in der Aziridinierung von Styrol (21a). 
PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
Fe(acac)3 (20 mol%)
MgO (3.0 Äquiv.)
MS 4Å, CH3CN
N
S
O O
21a (2.0 Äquiv.) 84-87
H2N
S
O O
59d-g
R
R
 
 
Eintrag Sulfonamid R Bedingungen Produkt Ausbeute (%) 
1 59d 4-Br RT, 20 h,  
dann 60°C, 1 h 
84 29 
2 59e 4-F RT, 20 h,  
dann 60°C, 1 h 
85 33 
3 59f 2,4,6-Cl3 60°C, 1 h 86 27 
4 59g 2,3,4,5,6-F5 RT, 18 h,  
dann 60°C, 1 h 
87 k. U. 
 
Es ist also festzuhalten, dass der Einfluss des Substitutionsmusters am aromatischen Ring des 
Sulfonamids einen geringeren Einfluss hat als zunächst angenommen. Die mit dem 
kommerziell erhältlichen p-NsNH2 (59a) erzielten Ergebnisse konnten durch die Variation 
des Substitutionsmusters am Sulfonamid nicht verbessert werden. 
Um dennoch eine Steigerung der Ausbeuten zu erreichen, wurden als nächstes strukturell 
andersartige Nitrenquellen untersucht (Abb. 8). 
 
H2N
S
O O
O H2N
S
O O
Si
CH3
CH3
CH3
Cl
Cl
Cl
N
O
CH3H2N
I
P
OOH2N
88 89 90
91
H2N N
92  
Abb. 8. Weitere potentielle Nitrenvorläufer für die Aziridinierung von Olefinen. 
GUTHIKONDA und DU BOIS zeigten vor kurzem den erfolgreichen Einsatz von Sulfamaten in 
Rhodium-katalysierten Aziridinierungen.145a Daher wurde das von ihnen beschriebene 
aliphatische Sulfamat 88 als Nitrenquelle geprüft (Tabelle 8).  
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Tabelle 8. Aziridinierung von Styrol (21a) mit Sulfamat 88. 
H2N
S
O O
O
Cl
Cl
Cl
Oxidans (1.3 Äquiv.)
Fe(acac)3 (21 mol%)
CH3CN, 60°C, 24 h
21a (2.1 Äquiv.) 93a88
N
S
O O
O
Cl
Cl
Cl
 
 
Eintrag Oxidans Additiv (Äquiv.) MS 4Å Ausbeute (%) 
1 PhI(OAc)2 (14)  –  + 12 
2 PhIO (15)  –  + 5 
3 PhI(OAc)2 (14) MgO (3.2) + 17 
4 PhI(OAc)2 (14)  –  – k. U.  
5 PhIO (15)  –  – k. U.  
6 PhI(OAc)2 (14) MgO (3.2) – 12 
7 PhI(OAc)2 (14)  –  – k. U. [a] 
[a] Reaktion ohne Fe(acac)3. 
 
Das Sulfamat 88 ergab im hier beschriebenen Eisen-katalysierten System in der 
Aziridinierung von Styrol (21a) unter verschiedenen Bedingungen eine maximale Ausbeute 
von 17% des Aziridins 93a. Der Zusatz von aktiviertem Molekularsieb 4Å war in diesem 
System zwingend notwendig, da bis auf eine Ausnahme (Eintrag 6) die Reaktion unterblieb, 
wenn kein Molekularsieb zugesetzt wurde (Einträge 1–3 vs. 4–6). Die besten Resultate 
wurden mit MgO als Base erzielt (Einträge 3 und 6). Ohne Fe(acac)3 lief die Reaktion nicht 
ab (Eintrag 7). Diese Ergebnisse sind überraschend negativ, jedoch in gewisser 
Übereinstimmung mit den oben beschriebenen Resultaten von Reaktionen zur 
intramolekularen Aziridinierung von Allylphenylsulfamaten (vgl. Kap. 3.1.2). Offenbar führt 
die Kombination von Eisensalzen und Sulfamaten zu keinem effizienten katalytischen 
System. 
Das aliphatische Sulfonamid SesNH2B (89) wurde von DAUBAN in der Kupfer-katalysierten 
Aziridinierung von Olefinen eingesetzt. Dabei wurde das Iminoiodinan in situ aus 89 und 
PhIO (15) gebildet.62,156 Im hier beschriebenen Eisen-System ergab die Verwendung von 89 
unter den bislang besten Bedingungen das Ses-Aziridin 94a in einer Ausbeute von 35% 
(Schema 53 und Tabelle 9, Eintrag 1).  
 
                                                     
B Die Verbindung wurde freundlicherweise von Herrn Marcus Frings zur Verfügung gestellt. 
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H2N
S
O O
Si
CH3
CH3
CH3
89
N
S
O O
Si
CH3
CH3
CH3
21a (2.0 Äquiv.)
PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
Fe(acac)3 (20 mol%)
MgO (3.0 Äquiv.)
MS 4Å
CH3CN, 60°C, 2 h
94a  
Schema 53. Eisen-katalysierte Aziridinierung von Styrol (21a) mit SesNH2 (89). 
Tabelle 9. Variation des Nitrenvorläufers in der Eisen-katalysierten Aziridinierung von Styrol (21a). 
Eintrag H2NR  
(Äquiv.) 
Bedingungen[a] MS 4Å T (°C) Dauer  
(h) 
Ausbeute  
(%) 
1 89 (1.0) A + 60 2 35 
2 90 (1.0) A + 60 24 k. U. 
3 91 (2.0) B – RT 170 k. U. 
[a] Bedingungen: A: Styrol (21a, 2.0 Äquiv.), Nitrenquelle 89 oder 90 (1.0 Äquiv.), 
PhI(OAc)2 (14,1.2 Äquiv.), MgO (3.0 Äquiv.), Fe(acac)3 (20 mol%), CH3CN; B: Styrol 
(21a, 1.0 Äquiv.), Nitrenquelle 91 (2.0 Äquiv.), KOt-Bu (2.0 Äquiv.), CH3CN/DMSO. 
 
Weiterhin beschrieb ARMSTRONG O-(Diphenylphosphoryl)hydroxylamin157 (90) als 
Nitrenquelle,48b jedoch ergab sich unter den hier beschriebenen Bedingungen keinen Umsatz 
(Eintrag 2). Dasselbe musste für das N-Amino-N-methylmorpholiniumsalz 91 festgestellt 
werden (Eintrag 3), das von ARMSTRONG mit Erfolg in der metallfreien Aziridinierung von 
Chalconen eingesetzt worden war.48a Die Gründe für diese unbefriedigenden Ergebnisse 
bleiben unklar. 
Das beste Resultat aus der Variation der Nitrenquelle wurde also erneut mit einem 
Sulfonamid erreicht. Aus SesNH2 (89) und PhI(OAc)2 (14) konnte in situ das Nitren gebildet 
und auf Styrol (21a) übertragen werden (35% Ausbeute). Es ist im Vergleich zu p-NsNH2 
(59a) jedoch deutlich unterlegen. Alle anderen Nitrenvorläufer gaben deutlich geringere 
Ausbeuten oder zeigten keinen Umsatz. Sie müssen daher als ungeeignet betrachtet werden. 
Das früher mit p-NsNH2 (59a) erzielte Ergebnis von 65% Ausbeute ließ sich durch die 
Variation der Nitrenquelle nicht verbessern.  
Cyanamid (92, Abb. 8) wurde von BOLM als Nitrenquelle für die Iminierung von Sulfiden 95 
erkannt.158 Das N-CN-Strukturmotiv ist interessant, da daraus eine Reihe attraktiver Derivate 
zugänglich ist. So sind aus N-Cyanosulfiliminen 96 nach Oxidation zum Sulfoximin 
beispielsweise Tetrazole zugänglich.158a Weiterhin kann die N-CN-Gruppe durch TFAA in die 
N-Trifluoracetatgruppe umgewandelt oder unter basischen Bedingungen zur freien NH-
Gruppe entschützt werden (Schema 54).158b  
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R1
S
R2
H2NCN (92, 1.3 Äquiv.)
NBS (1.5 Äquiv.)
KOt-Bu (1.2 Äquiv.)
R1
S
R2
N
N
R1
S
R2
NO X
X = H, COCF395 96  
Schema 54. Iminierung von Sulfiden 95 mit Cyanamid (92) nach BOLM. 
Über die Aziridinierung von Styrol (21a) mit Cyanamid (92) wurde bislang nicht berichtet. 
Dennoch sind N-Cyanoaziridine bekannt. Sie sind aus 2-Phenylaziridin oder 2,3-
Diphenylaziridin durch Cyanierung mit BrCN zugänglich.159 Im Rahmen dieser Arbeit wurde 
untersucht, ob Cyanamid (92) als Nitrenvorläufer in der Eisen-katalysierten Aziridinierung 
von Styrol (21a) dienen kann. Das gewünschte N-Cyano-2-phenylaziridin (97a) wurde jedoch 
nicht gebildet (Schema 55). 
 
PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
Fe(acac)3 (10 mol%)
CH3CN,
0°C → RT, 18 h
N
21a 97a92 (2.0 Äquiv.)
H2N N
N
 
Schema 55. Versuchte Synthese des N-Cyanoaziridins 97a. 
Stattdessen wurde als einziges Produkt 2-N-Cyanacetamido-1-phenylethylacetat (98) erhalten, 
welches durch Ringöffnung des intermediär gebildeten Aziridins 99 entstehen könnte. Die 
Struktur des Produkts wurde durch zweidimensionale NMR-Spektroskopie aufgeklärt. Ein 
möglicher Mechanismus ist in Schema 56 gezeigt.  
O CH3
O
N
H3C O
NPhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
Fe(acac)3 (10 mol%)
CH3CN,
0°C → RT, 18 h
N
21a 98 (2%)92 (2.0 Äquiv.)
H2N N
N
H
O
H
N
N
O
O
CH3
O
CH3
HO CH3
O
N N
:N N
H
99 100 101
 
Schema 56. Möglicher Mechanismus zur Bildung von 98. 
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Demnach bildet sich aus Cyanamid (92) und PhI(OAc)2 (14) zunächst das Nitren, welches an 
die Doppelbindung addiert und intermediär das Aziridin 99 bildet. Protonierung des 
Aziridinstickstoffs sowie nukleophile Ringöffnung durch in der Reaktionsmischung 
vorhandene Acetationen führt über 100 zu 101. Dieses wird durch ebenfalls in der 
Reaktionsmischung vorliegende Essigsäure acyliert und bildet 98, wenngleich in einer sehr 
geringen Ausbeute von 2%. Damit ergab auch der Nitrenvorläufer Cyanamid (92) kein 
verbessertes Ergebnis in der Eisen-katalysierten Aziridinierung von Styrol (21a).  
Unter Verwendung der bislang besten gefundenen Bedingungen wurde ein Basenscreening 
durchgeführt (Tabelle 10). Wie oben bereits erläutert, hatte der Zusatz von MgO eine 
erhebliche Verbesserung der Ausbeute in der Eisen-katalysierten Aziridinierung von Olefinen 
zur Folge. Es wurde daher vermutet, dass auch andere Basen diesen Effekt zeigen könnten.  
 
Tabelle 10. Basenscreening in der Eisen-katalysierten Aziridinierung von Styrol (21a). 
PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
Fe(acac)3 (20 mol%)
Base
MS 4Å
CH3CN, 60°C
N
S
NO2
O O
21a (2.0 Äquiv.) 25a
H2N
S
NO2
O O
59a  
 
Eintrag Base Äquiv. Dauer (h) Ausbeute (%) 
1 MgO 3 2 65 
2 MgO 20 2 35 
3 KOt-Bu 3 2 k. U. 
4 N,N’-DMEDA 3 2 k. U. 
5 NMM 3 18 k. U. 
 
Zunächst wurde festgestellt, dass sich ein großer Überschuss von MgO nachteilig auf das 
Ergebnis der Reaktion auswirkte und einen drastischen Einbruch der Ausbeute verursachte 
(Eintrag 2). Die in der Folge untersuchten organischen Basen unterbanden den 
Reaktionsablauf vollständig (Einträge 3–5). So konnte weder mit KOt-Bu (Eintrag 3) noch 
mit N,N’-DMEDA (Eintrag 4) Umsatz beobachtet werden. ARMSTRONG beschrieb die 
Kombination von N-Methylmorpholin (NMM) mit einem Nitrenvorläufer als effektive 
Methode für die Aziridinierung von Enonen.48b Eine Übertragung auf das hier beschriebene 
System gelang nicht. In der Aziridinierung von Styrol (21a) wurde kein Umsatz beobachtet 
(Eintrag 5). Die zuvor erzielten Ergebnisse konnten nicht verbessert werden. 
 
Abschließend wurde eine Untersuchung der Ligandenstruktur in Eisen-katalysierten 
Aziridinierung von Styrol (21a) vorgenommen. Sterische und elektronische Veränderungen 
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der Substituenten am Ligandenrückgrat sollten Aufschluss über den Einfluss des Liganden 
auf die katalytische Aktivität geben. Zu diesem Zweck wurden drei Eisen-Acetylacetonato-
Komplexe synthetisiert (Schema 57). Ausgehend von den freien Liganden 102a-b konnten 
mit FeCl3•6H2O in basischer ethanolischer Lösung die jeweiligen Produkte 103a-b in hoher 
Ausbeute erhalten werden. Entgegen der Beschreibung in der Literatur115c war der 
elektronenarme Komplex Fe(hfa)3 103c nicht aus Fe(NO3)3•9H2O und dem freien Liganden 
1,1,1,5,5,5-Hexafluoracetylaceton zugänglich. Die Synthese von 103c gelang jedoch 
ausgehend von FeCl3 und Na(hfa)C (104) nach einer abgewandelten Vorschrift zur Synthese 
von Rhodium-Komplexen nach VARSHAVSKY.160  
 
R
O
R
O
R
O
R
O
Fe
3
102a R = t -Bu (3.1 Äquiv.)
102b R = Ph (3.7 Äquiv.)
FeCl3•6H2O
NaOAc•3H2O oder NH3 (aq.)
EtOH, RT, 15 h
103a,b (bis zu 81%)
F3C
O
CF3
O
Na F3C
O
F3C
O
Fe
3
Benzol, 80°C, 1 h
103c (65%)
FeCl3
104 (3.0 Äquiv.)  
Schema 57. Synthese der Eisen-Acetylacetonato-Komplexe 103a-c. 
Die Strukturen der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Eisen-Acetylacetonato-Komplexe 
sind in Abb. 9 gezeigt. Neben den symmetrischen Verbindungen 103a-c wurden weiterhin die 
beiden unsymmetrischen Acetylacetonato-Komplexe Fe(bzac)3 (105) und Fe(cypacac)3D (106) 
untersucht, wobei letzteres ein zyklisches Derivat darstellt. Die Ergebnisse wurden mit jenem 
verglichen, das mit kommerziell erhältlichem Fe(acac)3 erreicht wurde. Alle hier erwähnten 
Verbindungen weisen eine chelatartige Metallkoordination der Liganden über die beiden 
Sauerstoffatome ihrer Rückgrate auf. Vermutlich werden im Lauf der Katalyse eine oder 
mehrere Koordinationsstellen am Metall frei, so dass der Nitrenstickstoff dort koordinieren 
kann. Dies kann entweder durch einseitige Chelatöffnung eines oder mehrerer Liganden 
erfolgen oder durch beidseitige Öffnung, also die Abspaltung eines oder mehrerer Liganden 
(vgl. dazu Kap. 3.1.4). 
 
                                                     
C Die Verbindung wurde freundlicherweise von Dr. René T. Stemmler zur Verfügung gestellt. 
D Die Verbindung wurde freundlicherweise von Dr. Olga García Mancheño zur Verfügung gestellt. 
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Fe
O
O
O
O
O
O
O O steht für einenAcetylacetonato-
Liganden (L)
F3C
O
CF3
O
t -Bu
O
t-Bu
O
Ph
O
Ph
O
H3C
O
CH3
O O
CH3
O
Ph
O
CH3
O
LH: H(dpm)
103a FeL3: Fe(dpm)3
LH: H(dbm)
103b FeL3: Fe(dbm)3
LH: H(hfa)
103c FeL3: Fe(hfa)3
LH: H(acac)
FeL3: Fe(acac)3
LH: H(bzac)
105 FeL3: Fe(bzac)3
LH: H(cypac)
106 FeL3: Fe(cypac)3  
Abb. 9. Schematische Darstellung von Eisen-Acetylacetonato-Komplexen mit Liganden 
unterschiedlicher Struktur. 
Wie Tabelle 12 zu entnehmen ist, ergaben die Untersuchungen unbefriedigende Ergebnisse. 
Alle Systeme zeigten eine gewisse katalytische Aktivität. Die sterisch anspruchsvollen 
Komplexe 103a und 103b führten jedoch zu untrennbaren Produktgemischen (Einträge 1 und 
2). Der elektronenarme Komplex 103c ergab Aziridin 25a in 19% Ausbeute (Eintrag 3). Der 
unsymmetrische Komplex 105 führte zu einem ähnlichen Ergebnis (20% Ausbeute, Eintrag 
4). Dasselbe gilt für den Komplex mit zyklischen Liganden 106, wobei das Produkt hier als 
untrennbares Gemisch mit unbekannten Verbindungen anfiel.  
 
Tabelle 11. Eisen-Acetylacetonato-Komplexe in der Aziridinierung von Styrol (21a). 
PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
FeL3 (20 mol%)
MgO (3.0 Äquiv.)
MS 4Å
CH3CN, 60°C, 2 h
N
S
NO2
O O
59a 25a
H2N
S
NO2
O O
21a (2.0 Äquiv.)  
 
Eintrag Komplex FeL3 Ausbeute (%) 
1 103a Fe(dpm)3 –[a] 
2 103b Fe(dbm)3 –[a] 
3 103c Fe(hfa)3 19 
4  Fe(acac)3 65 
5 105 Fe(bzac)3 20 
6 106 Fe(cypac)3 30[b] 
[a] Untrennbares Gemisch; [b] Verunreinigt mit unbekannten 
Verbindungen. 
 
Aus diesen Ergebnissen kann abgeleitet werden, dass elektronische und sterische Effekte die 
Katalysatoraktivität stark beeinflussen. Weder darf das Acetylacetonato-Rückgrat der 
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Liganden in 1- und 5-Position mit sterisch zu anspruchsvollen Gruppen besetzt sein, noch 
ergibt ein Substituent in 3-Position wie bei 106 ein verbessertes Resultat. Scheinbar erfüllt der 
unsubstituierte Acetylacetonato-Ligand diese Anforderungen am besten. Mit ihm wurde 
Aziridin 25a in 65% Ausbeute erhalten (Eintrag 4). Die elektronische und sterische 
Veränderung der Acetylacetonato-Liganden hatte also keinen verbessernden Einfluss auf den 
Ausgang der Aziridinierung von Styrol (21a). Es wurde daher vermutet, dass Eisen-
Komplexe mit Liganden unterschiedlicher Labilität eventuell eine höhere katalytische 
Aktivität aufweisen könnten. Wie in der Einleitung bereits erwähnt, besteht die Annahme, 
dass zwei labile Koordinationsstellen in cis-Stellung am Eisen-Zentrum essentiell für eine 
erfolgreiche Katalyse sind.103 Aus diesem Grund wurden nun Eisenverbindungen untersucht, 
die diese Voraussetzung erfüllten. Dazu dienten in situ gebildete Komplexe aus FeCl3 und 
Acetylacetonato-Liganden. Letztere wurden in zweifachem Überschuss zur Eisenquelle 
eingesetzt, um so die vollständige Verdrängung der Chlorid-Liganden und eine daraus 
resultierende Hexakoordination zu vermeiden. Angestrebt war also ein Komplex, der neben 
zwei (relativ labilen) Chlorid-Liganden noch zwei (fester gebundene) Acetylacetonato-
Liganden besaß. Schließlich wurde auch der Eisen(salen)(acac)-Komplex 107 (Schema 58) 
sowie der in situ aus äquimolaren Mengen Fe(acac)3 und H2salen (108) gebildete Komplex 
untersucht. 
 
107 (65%)
NN
O OFe
O
H3C
O
CH3
N N
OH HO CH3CN, 82°C, 2.5 h
Fe(acac)3
108  
Schema 58. Synthese des Fe(salen)(acac)-Komplexes 107. 
Verbindungen, die ein Salen-artiges Rückgrat und Kupfer oder Mangan als Zentralatom 
besitzen, wurden mit überragendem Erfolg von JACOBSEN in der Aziridinierung71a,161 sowie 
der Epoxidierung162 von Olefinen beschrieben. FÜRSTNER fand kürzlich, dass Fe(salen)Cl ein 
hocheffizienter Katalysatorvorläufer in der Kreuzkupplung von Arylchloriden mit Alkyl-
GRIGNARD-Verbindungen ist.15f  
Die in situ Bildung von Komplexen mit Liganden unterschiedlicher Labilität brachte ebenfalls 
keinerlei Verbesserung (Tabelle 12).  
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Tabelle 12. Eisen-Komplexe mit unterschiedlich labilen Liganden in der Aziridinierung  
von Styrol (21a). 
PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
[Fe] (20 mol%), L (40 mol%)
MgO (3.0 Äquiv.)
MS 4Å
CH3CN, 60°C, 2 h
N
S
NO2
O O
59a 25a
H2N
S
NO2
O O
21a (2.0 Äquiv.)  
 
Eintrag [Fe] (20 mol%) L (40 mol%) Ausbeute (%) 
1 FeCl3 H(dpm) 19[a,b] 
2 FeCl3 H(acac) 18[b] 
3 Fe(acac)(salen) (107) – 26 
4 Fe(acac)3 H2salen (108)[c] 9 
[a] Abweichende Reaktionsdauer: 3 h;[b] Verunreinigt mit unbekannten Verbin-
dungen; [c] 20 mol%. 
 
Auch hier fiel das Aziridin 25a jeweils in nur moderaten Ausbeuten von 19 bzw. 18% an 
(Einträge 1 und 2). Selbst die Kombination aus FeCl3 und dem als optimal erkannten 
Liganden H(acac) hatte nicht den gewünschten Effekt (Eintrag 2). Offenbar muss der 
vorgeformte Komplex Fe(acac)3 vorliegen. Der Eisen(salen)(acac)-Komplex 107 ergab 25a in 
26% Ausbeute (Eintrag 3), wobei seine in situ Bildung aus Fe(acac)3 und H2salen (108) nur 
zu geringer Produktbildung führte (9% Ausbeute, Eintrag 4). Fe(acac)3 zeigte die beste 
Katalysatoraktivität aller untersuchten Strukturen. Die Verwendung von Komplexen mit 
Liganden unterschiedlicher Labilität ergab also keine besseren Resultate als die bereits oben 
erzielten.  
 
Nach Ausarbeitung der optimalen Reaktionsbedingungen für die Eisen-katalysierte 
Aziridinierung von Styrol (Olefin 21a, 2.0 Äquivalente), p-NsNH2 (59a, 1.0 Äquivalent), 
PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquivalente), Fe(acac)3 (20 mol%) und MgO (3.0 Äquivalente), MS 4Å, 
CH3CN, 60°C, 2 h) wurde nun das Substratspektrum betrachtet.  
Sterisch und elektronisch unterschiedlich substituierte aromatische Olefine ergaben moderate 
Ausbeuten (Tabelle 13). So konnte Aziridin 25b ausgehend von 2-Methylstyrol (21b) in 50% 
Ausbeute erhalten werden (Eintrag 2). Mit einer niedrigeren Katalysatorbeladung von nur 10 
mol% Fe(acac)3 wurden lediglich 20% Ausbeute erreicht. Mit 4-tert-Butylstyrol (21c) konnte 
das korrespondierende Aziridin 25c in 37 bzw. 20% Ausbeute erhalten werden, wenn 20 bzw. 
10 mol% Fe(acac)3 eingesetzt wurden (Eintrag 3). Auch ein Chlorsubstituent in 4-Position 
wurde toleriert. Ausgehend von 21d wurde Aziridin 25d in 40% Ausbeute erhalten (Eintrag 
4).  
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Tabelle 13. Substratspektrum der Eisen-katalysierten Aziridinierung von Styrolderivaten. 
PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
Fe(acac)3 (20 mol%)
MgO (3.0 Äquiv.)
MS 4Å
CH3CN, 60°C, 2 h
N
S
O O
21, 109 (2.0 Äquiv.) 25, 110
H2N
S
O O
59a
R
R
NO2
NO2
 
 
Eintrag Olefin R Produkt Ausbeute (%)[a] 
1 21a H 25a 65 (50) 
2 21b 2-CH3 25b 50 (20) 
3 21c 4-t-Bu 25c 37 (20) 
4 21d 4-Cl 25d 40 (48) 
5 109 2-Vinylnaphthalin 110 8 (–) 
[a] Die Werte in Klammern beziehen sich auf die mit 10 mol% Fe(acac)3 
erzielten Ausbeuten. 
 
Interessanterweise wurde hier mit einer niedrigeren Katalysatorbeladung von 10 mol% eine 
verbesserte Ausbeute erhalten (48%, Eintrag 4). Daraufhin wurde die Katalysatorbeladung 
weiter verringert. Mit 5 mol% Fe(acac)3 verlief die Reaktion unsauber und eine Ausbeute von 
etwa 20% des Aziridins 25d wurde erhalten. Mit 1 mol% Fe(acac)3 konnte auch nach 
24 Stunden kein Umsatz erkannt werden. Die Verwendung von 10 mol% Fe(acac)3 ergab also 
das beste Ergebnis. 2-Vinylnaphthalin (109) reagierte unter den Reaktionsbedingungen in 
geringer Ausbeute von 8% zu 110. Mit nur 10 mol% Fe(acac)3 konnte kein Umsatz 
beobachtet werden (Eintrag 5). 
Auch andere, am Aromaten substituierte Styrolderivate 21 sowie die Vinylpyridine 115 und 
116 (Abb. 10) wurden den Reaktionsbedingungen unterworfen. Dabei gelang jedoch in 
keinem Fall die Isolierung des jeweiligen Produkts.  
 
H3C H3CO O2N
O2N
Br
CH3
N
NOCH3
O
21e 21f 21g 21h 111
112 113 114 115 116  
Abb. 10. Substrate, deren Umsetzung in der Eisen-katalysierten Aziridinierung nicht gelang. 
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Entweder konnte dünnschichtchromatographisch kein Umsatz erkannt werden, oder die 
säulenchromatographische Reinigung verlief erfolglos. Dasselbe gilt für die an der 
Doppelbindung substituierten Substrate α-Bromstyrol (112) und trans-Methylstyrol (113), 
den Zimtsäureester 114 und Inden (111). 
Weiterhin wurde die Aziridinierung von α,β-ungesättigten Carbonylverbindungen angestrebt. 
ARMSTRONG48b sowie SHI163 beschrieben kürzlich unabhängig voneinander die Aziridinierung 
von Chalconen und Enonen. Unter den Reaktionsbedingungen für die hier erarbeitete 
Aziridinierung konnten die in Abb. 11 gezeigten Enone 117-119 jedoch nicht umgesetzt 
werden. 
 
O CH3
O
OCH3
O
CH3
117 118 119  
Abb. 11. α,β-Ungesättigte Carbonylverbindungen, deren Umsetzung in der Eisen-katalysierten 
Aziridinierung nicht gelang. 
Es wird ersichtlich, dass die entwickelte Methode zur Eisen-katalysierten Aziridinierung ein 
limitiertes Substratspektrum aufweist. Um befriedigende Ergebnisse zu erreichen, dürfen die 
Olefine weder an der Doppelbindung substituiert sein noch am aromatischen Ring zu stark 
elektronenschiebende oder -ziehende Substituenten tragen. Auch Enone lassen sich unter den 
Reaktionsbedingungen nicht umsetzen. Die Gründe dafür bleiben unklar.  
 
3.1.4 Massenspektroskopische Untersuchungen zum 
Reaktionsmechanismus 
Der Mechanismus der Eisen-katalysierten Aziridinierung von Styrol (21a) mit p-NsNH2 (59a) 
und Fe(acac)3 ist bislang nicht bekannt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Aufklärung der 
mechanistischen Teilschritte durch massenspektroskopische Untersuchungen angestrebt. 
Dazu wurden in Kollaboration mit Dr. Cesar MarquezE und Prof. Dr. Jürgen O. MetzgerE 
sowie Dr. Olga García Mancheño vier Experimente in der ESI-MS- sowie MSMS-Technik 
durchgeführt. Auf die Ergebnisse dieser Studien soll im folgenden Abschnitt näher 
eingegangen werden. 
 
                                                     
E Institut für Reine und Angewandte Chemie, Carl von Ossietzky Universität Oldenburg. 
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3.1.4.1 Fe(acac)3 in CH3CN 
Zunächst wurde das ESI-MS-Spektrum von Fe(acac)3 in trockenem Acetonitril untersucht. 
Die im Schema zu Tabelle 14 gezeigten Eisenkomplexe konnten in Abhängigkeit von den 
gewählten Messbedingungen als Na+- oder K+-Addukte beobachtet werden. Auch die Dimere 
wurden detektiert. 
 
Tabelle 14. ESI-MS- und MSMS-Untersuchung von Fe(acac)3. 
O
Fe
O
O
O
O
O
Fe(acac)3
Fe(acac)3+Na+ 376
Fe(acac)3+K+ 392
O
Fe
O
OO
Fe(acac)2
Fe(acac)2
+ 254
O
Fe
O
O
O
O
O
Fe(acac)3 Dimer
2 Fe(acac)3+Na+ 729
2 Fe(acac)3+K+ 754
2• + M O
O = acac
H3C
O
CH3
O
 
 
Massenpeak 
im MS 
Strukturzuordnung Fragmentierung im MSMS 
376 Fe(acac)3+Na+ 277 (–acac), 254 (–acac–Na+), 122 (–Fe(acac)2) 
392 Fe(acac)3+K+ 293 (–acac), 254 (–acac–K+), 138 (–Fe(acac)2) 
254 Fe(acac)2+ 239 (–CH3), 155 (–acac) 
239 Fe(acac)2+–CH3  
277 Fe(acac)2+Na+ keine Fragmentierung beobachtbar 
729 2 Fe(acac)3+Na+  
745 2 Fe(acac)3+K+  
 
3.1.4.2 Nachweis von Intermediaten 
Als nächstes wurde versucht, einige der vermuteten Intermediate nachzuweisen. Aus den 
Überlegungen im vorigen Abschnitt war hervorgegangen, dass die in situ-Bildung des 
Iminoiodinans aus p-NsNH2 (59a), PhI(OAc)2 (14) und MgO am besten für die 
Aziridinierung für Styrol (21a) geeignet war. Um das Reaktionssystem für die ESI-MS-
Studien jedoch nicht zusätzlich zu verkomplizieren, wurde bereits vorgeformtes PhINNs (17) 
eingesetzt. Wie aus den in Abb. 12 postulierten Strukturen erkennbar ist, wurde angenommen, 
dass einer der Acetylacetonato-Liganden eine Koordinationsstelle am Eisen freigibt, die 
daraufhin vom Stickstoff des Iminoiodinans besetzt wird. 
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Fe
O
O
O
O
O
O
N
NsPhI
Fe
O
O
O
O
O
Fe
O
O
NNs
O
O
O
O
O
Fe(acac)3NNs 557
+Na+ 580
+K+ 596
Fe(acac)3PhINNs 757
+ Na+ 780
+K+ 796
PhI NNs
 
Abb. 12. Vermutete Intermediate in der Eisen-katalysierten Aziridinierung. Die gestrichelten Linien 
zeigen mögliche Fragmentierungsstellen an. 
 
Im Experiment wurden in situ hergestellte Mischungen aus einer gesättigten Lösung von 
PhINNs (17) und einer Lösung von Fe(acac)3 untersucht. Dazu machte man sich entweder (a) 
die dESI- oder (b) die Micro-Technik zunutze. Bei der dESI-Technik werden die 
Reaktandenlösungen erst innerhalb der Ionisationskammer gemischt. Bei der Micro-Technik 
erfolgt die Mischung der Reaktandenlösungen unmittelbar vor der Injektion in die 
Ionisationskammer. Die Präsenz von vermuteten Intermediaten sollte also einen Hinweis 
darauf geben, ob und wie rasch die Koordination der Nitrenquelle 17 an Fe(acac)3 erfolgt 
(Tabelle 15). 
 
Tabelle 15. Versuche zum Nachweis von Intermediaten. 
Exp.[a] Fe(acac)3 PhINNs (17) Fe(acac)3PhINNs 
dESI 392 (+K+), 376 (+Na+) 
745 (2P+K+), 729 (2P+Na+) 
277 (+Na+–acac), 254 (–Na+–acac) 
443 (+K+) 
847 (2P+K+) 
nicht beobachtet 
Micro 392 (+K+), 376 (+Na+),  
745 (2P+K+), 729 (2P+Na+) 
847 (2P+K+) 796 (+K+), fragmentiert in 
392  
[a] Erläuterungen siehe Text. 
 
Im dESI-Experiment konnte keine Bildung von Intermediaten nachgewiesen werden. Dies ist 
ein Hinweis darauf, dass die Reaktion langsam abläuft. Im Micro-Experiment gelang der 
Nachweis einer Verbindung mit der Masse 796. Dies entspricht dem K+-Addukt von 
Fe(acac)3PhINNs. Zwei denkbare Strukturen sind in Abb. 12 (Mitte und rechts) gezeigt. Das 
beobachtete Fragment (392) entspricht Fe(acac)3+K+. Durch dieses Ergebnis konnte gezeigt 
werden, dass der Nitrenvorläufer 17 als Ganzes an Fe(acac)3 koordiniert. Die Vermutung, 
dass ein PhI-Fragment rasch abgespalten wird, ließ sich damit nicht bestätigen. 
Gegenstand der folgenden Untersuchungen war die Aziridinierungsreaktion selbst.  
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3.1.4.3 Aziridinierung unter Verwendung der optimalen Bedingungen 
Hierzu wurden die Bedingungen der optimierten Reaktion (Styrol (21a, 2.0 Äquiv.), p-NsNH2 
(59a, 1.0 Äquiv.), PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.), Fe(acac)3 (20 mol%), MgO (3.0 Äquiv.), MS 
4Å, Acetonitril) genutzt. Um sicherzustellen, dass die Reaktionsmischung im Gleichgewicht 
vorlag, wurden eine verlängerte Reaktionszeit von 16 Stunden sowie eine leicht erniedrigte 
Temperatur von 50°C gewählt. Zunächst wurde eine verdünnte Probe aus dem 
Reaktionsgemisch analysiert. Nicht alle der vermuteten Intermediate konnten beobachtet 
werden. Daher wurden LiClO4 bzw. Sc(OTf)3 zugesetzt. Dies sollte den Zweck erfüllen, 
sichtbare Intermediate zu erzeugen, da Li+ und Sc3+ in vielen Fällen Addukte mit 
Verbindungen ergeben, die ohne den Kationenzusatz im ESI-MS-Experiment nicht 
nachgewiesen werden könnten. 
Der vorgeschlagene katalytische Zyklus ist in Schema 59 dargestellt. Die beobachteten 
Spezies sind durch Angabe der Massenzahl der jeweiligen Addukte gekennzeichnet. Da die 
vermuteten Intermediate nur in niedrigen Konzentrationen vorhanden sein sollten, wurde nach 
Intermediaten mit bekannten Massen gesucht. Diese wurden dann durch erneute 
Fragmentation (MSMS) untersucht, um sicherzustellen, dass es sich dabei tatsächlich um 
Intermediate handelt und nicht um Untergrundrauschen. 
Der Mechanismus wird wie folgt postuliert: Vor dem Ablauf des katalytischen Zyklus kann 
eine reversible Koordination von Styrol (21a) an Fe(acac)3 erfolgen (A). Nachdem das Nitren 
gebildet wird, besetzt ein NNs-Fragment die durch einseitige Öffnung eines Liganden frei 
gewordene Koordinationsstelle am Eisen (B). Nach der Öffnung des zweiten Liganden kann 
auch Styrol am Eisenzentrum koordinieren (C). Anschließend erfolgt die Annäherung der 
Doppelbindung an den Nitrenstickstoff (D), gefolgt von der Bildung des Produkts und seiner 
Freisetzung unter Regeneration des Katalysators.  
Die ESI-MS-Experimente konnten den vermuteten Mechanismus teilweise stützen. 
Interessant ist dabei die reversible Koordination des Substrats am Katalysator in einem dem 
Katalysezyklus vorgelagerten Schritt. Weiterhin wurden die Massen der beiden postulierten 
Intermediate Fe(acac)3NNs (B) und Fe(acac)3NNs(Styrol) (C und D) gefunden, jedoch ergab 
die erneute Fragmentierung dieser Spezies mittels MSMS ein unklares Muster. So kann nicht 
zweifelsfrei bewiesen werden, ob es sich tatsächlich um die Intermediate oder lediglich um 
Untergrundrauschen handelt. Bemerkenswerterweise wurde in diesem Experiment die Masse 
des Produkts nicht detektiert.  
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C  
Schema 59. Postulierter Mechanismus der Eisen-katalysierten Aziridinierung von Styrol (21a) mit 
Fe(acac)3. Gestrichelte Linien zeigen Fragmentierungsstellen an. Die mit * gekennzeichneten Spezies 
haben ein unklares Fragmentierungsmuster. 
Abschließend seien noch zwei Beobachtungen erwähnt. Zum einen ergab der Zusatz von 
LiClO4 einen „Phantom“-Peak bei 212 zusammen mit dessen Dimer (beide als Li+-Addukt). 
Die Natur dieser Spezies konnte nicht zweifelsfrei geklärt werden. Die Isotopenverteilung im 
MSMS machte jedoch deutlich, dass die Spezies kein Eisen enthielt. Es wurde deshalb 
vermutet, dass es sich um eine Verunreinigung handelte, die entweder aus dem Molekularsieb 
oder von MgO stammte. Diese beiden Komponenten wurden nur in diesem Experiment 
verwendet. Weiterhin ergab der Zusatz von Sc(OTf)3 zur Erzeugung sichtbarer Intermediate 
keine brauchbaren Resultate. Addukte der im katalytischen Zyklus (Schema 59) 
vorgeschlagenen Strukturen mit Sc3+ wurden nicht detektiert. 
 
3   HAUPTTEIL 
 
62 
3.1.4.4 Aziridinierung unter vereinfachten Bedingungen 
In einem weiteren Experiment wurde die Aziridinierungsreaktion unter veränderten, 
vereinfachten Bedingungen betrachtet, wobei auf den Zusatz von Molekularsieb und MgO 
verzichtet wurde. Ein äquimolares Gemisch aus Styrol (21a), PhINNs (17) und Fe(acac)3 
wurde 16 Stunden bei 50°C gerührt, um die Gleichgewichtseinstellung zu erreichen. Die dann 
durchgeführte ESI-MS-Studie zeigte lediglich das Na+- bzw. das K+-Addukt von Fe(acac)3. 
Man setzte daraufhin KOAc zu, um sichtbare Intermediate zu erzeugen. Diese wurden 
wiederum mit MSMS-Technik identifiziert. Der postulierte Mechanismus ist in Schema 60 
dargestellt.  
In diesem Experiment gelang der Nachweis von mehreren der postulierten Intermediate. Auch 
hier erfolgt in einer dem Katalysezyklus vorgelagerten Reaktion die reversible Addition von 
Styrol (21a) an Fe(acac)3 (A). Anschließend addiert PhINNs (17) über das Stickstoffatom an 
die durch einseitige Öffnung eines acac-Liganden freigewordene Koordinationsstelle am 
Eisen (B). Als nächste Schritte folgen die Abspaltung von PhI zu (C) sowie die Koordination 
von Styrol (21a) am Stickstoffatom unter Bildung von (D). Freisetzung des Produkts und 
Regeneration des Katalysators schließen den Zyklus. Wie bereits im vorangegangenen 
Abschnitt zeigten fast alle beobachteten Spezies ein unklares Fragmentierungsmuster. Es 
kann also nicht zweifelsfrei bewiesen werden, dass die gefundenen Spezies tatsächlich 
Intermediaten entsprechen. Im Gegensatz zum vorigen Experiment gelang hier der Nachweis 
des Produkts (M+K+ = 343).  
Durch ESI-MS- und MSMS-Technik ließen sich die postulierten Mechanismen der Eisen-
katalysierten Aziridinierung von Styrol (21a) nicht vollständig aufklären. Entsprechend den 
Vorüberlegungen war die Konzentration der beobachteten Intermediate jeweils sehr gering. 
Obwohl der Nachweis einiger Intermediate von Interesse gelang, gab die erneute 
Fragmentierung der jeweiligen Peaks nicht immer das gewünschte klare 
Fragmentierungsmuster. Es blieb also zunächst unklar, ob tatsächlich die vermuteten 
Intermediate beobachtet wurden und weshalb die Fragmentierungsmuster keinen näheren 
Aufschluss geben konnten.  
Generell wurde ein starker Einfluss der Kationen auf die MS-Messungen festgestellt. Die 
„Flugbereitschaft“ der einzelnen Spezies war dabei variabel. Weiterhin war die äußerst 
geringe Löslichkeit von PhINNs (17) problematisch. Abhilfe könnten strukturelle 
Veränderungen der Substrate und/oder des Katalysators bringen. Die Einführung von NR2-
Gruppen sollte die Präsenz in MS-Experimenten erhöhen, da diese Moleküle leicht protoniert 
werden können. Auf diesem Weg würde auch der Einfluss der Metallkationen umgangen. 
3   HAUPTTEIL
 
63 
Fe
O
O
O
O
O
O
Fe
O
O
O
O
O
O
N
Fe
O
O
O
O
O
O
PhI=NNs (17)
Fe
O
O
N
O
O
O
O
Ns
N
Ns
NsPhI
PhI
21a
21a
25a
Fe
O
O
NNs
O
O
O
O
A*
496 (+K+)
443 (+K+)
847 (2M+K+)
B*
796 (+K+)
C*
592 (+K+)
D
696 (+K+)
392 (+K+)
343 (+K+)
 
Schema 60. Postulierter Mechanismus der Eisen-katalysierten Aziridinierung mit äquimolarem 
Gemisch. Gestrichelte Linien zeigen Fragmentierungsstellen an. Mit * gekennzeichnete Spezies haben 
ein unklares Fragmentierungsmuster. 
 
3.1.5 Studien zur Eisen-katalysierten Aziridinierung mit löslichen 
Iminoiodinanen 
Ein möglicher Grund für die geringe katalytische Aktivität des in den vorangegangenen 
Abschnitten diskutierten Eisen-Systems zur Aziridinierung von Olefinen liegt in der geringen 
Löslichkeit der Iminoiodinane in Acetonitril. Dieses Lösungsmittel war aus einem Screening 
als das am besten geeignete hervorgegangen (siehe oben). Iminoiodinane haben eine 
polymere Struktur mit ausgedehnten Netzwerken von intermolekularen, sekundären I•••N-
Bindungen.164 Sie sind meist nur in polaren Lösungsmitteln wie DMSO oder Methanol 
löslich, wobei rasche Zersetzung durch Solvolyse auftreten kann. Die Löslichkeit in jenen 
Lösungsmitteln, die für Aziridinierungen üblich sind, also Dichlormethan, Benzol oder 
Acetonitril, ist sehr gering. Aus diesen Überlegungen erwuchs die Idee von PROTASIEWICZ, 
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lösliche Iminoiodinane zu synthetisieren und deren Eignung als Nitrenvorläufer zu 
studieren.165 Diese Gruppe hatte die Kristallstruktur des neuartigen Iminoiodinans 120 gelöst 
und es als Nitrenvorläufer in der Kupfer-katalysierten Aziridinierung eingesetzt. Die 
strukturelle Besonderheit von Verbindungen dieses Typs liegt in der Nachbarschaft einer tert-
Butylsulfonylgruppe zur Iminoiodinan-Gruppe. Wie Abb. 13 zu entnehmen ist, kann durch 
das freie Elektronenpaar eines der beiden Sulfonylsauerstoffatome eine intramolekulare 
Koordination zum Iod eintreten und so ein starker interner Dipol erzeugt werden. Diesem 
Effekt wurde die verbesserte Löslichkeit von 120 in Chloroform, Dichlormethan und 
Acetonitril zugeschrieben. 
 
I
S
OO
t-Bu
N S
O O
CH3
120  
Abb. 13. Lösliches Iminoiodinan 120 nach PROTASIEWICZ. 
Neben dem literaturbekannten Iminoiodinan 120 wurde im Rahmen dieser Arbeit auch das 
bislang unbekannte p-Ns-Analogon 121 (Abb. 14) synthetisiert, um es in der Eisen-
katalysierten Aziridinierung von Styrol (21a) mit Fe(acac)3 zu untersuchen.  
 
I
S
OO
t-Bu
N S
O O
NO2
121  
Abb. 14. Neuartiges Iminoiodinan 121. Die Struktur ist in Analogie zu 120 dargestellt. 
Die Synthese beider Verbindungen erfolgte zum Teil nach Literaturvorschriften (Schema 61). 
Zunächst wurde Diphenyldisulfid (122) mit tert-Butyllithium in tert-Butylphenylsulfid (123) 
überführt (92% Ausbeute),166 welches mittels NaBO3•4H2O in 77% Ausbeute zum Sulfon 124 
oxidiert wurde.167 Im Anschluss daran wurde durch ortho-Metallierung mit n-Butyllithium zu 
125 iodiert (92%)165 und mit einer Mischung aus H2O2 und Ac2O in sehr hoher Ausbeute 
(91%) zum Iodaryldiacetat 126 umgesetzt. Der letzte Schritt der Synthese von 120 entspricht 
der literaturbekannten Synthese von Iminoiodinanen aus Sulfonamiden und hypervalenten 
Iodverbindungen: Unter basischen Bedingungen wurde das gewünschte Iminoiodinan 120 aus 
126 mit p-TsNH2 (59b) in 23% Ausbeute erhalten (Gesamtausbeute über fünf Stufen: 14%). 
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In Analogie dazu war das entsprechende Nosylderivat 121 aus 126 durch Kondensation mit p-
NsNH2 (59a) in 29% Ausbeute zugänglich (Gesamtausbeute über fünf Stufen: 17%).  
 
S
O
I N
S
O O
R
Ot-Bu
S
S
t-BuLi
(2.4 Äquiv.)
122
n-Pentan,−78°C → RT, 3.5 h S
t -Bu
S
t-Bu
O O
S
t-Bu
O O
I
S
t -Bu
O O
I(OAc)2
NaBO3•4H2O
(4.0 Äquiv.)
HOAc,
50°C, 3 h
n-BuLi (1.2 Äquiv.)
I2 (1.2 Äquiv.)
THF,
−78°C → 0°C, 4 h
H2O2/Ac2O
RT, 19 h
59a oder 59b
(1.1 Äquiv.)
KOH
(3.9-4.0 Äquiv.)
MeOH,
0°C → RT, 4.5 h
123 (92%) 124 (77%)
125 (92%)126 (91%)120 R = CH3 (23%)
121 R = NO2 (29%)  
Schema 61. Synthese der Iminoiodinane 120 und 121. 
Bei beiden Iminoiodinanen handelte es sich um hellgelbe amorphe Feststoffe. Im Gegensatz 
zum Iminoiodinan 120 war das Nitroanalogon 121 jedoch weder in Chloroform noch in 
Acetonitril löslich. Die Argumentationskette der verbesserten Löslichkeit durch die 
Nachbarschaft einer tert-Butylsulfongruppe war damit für dieses Iminoiodinan nicht mehr 
anwendbar. Dennoch wurden beide Verbindungen in der Eisen-katalysierten Aziridinierung 
von Styrol (21a) untersucht (Schema 62). Dabei zeigte sich, dass 120 als Nitrenquelle für 
diese Umsetzung nicht geeignet war, da es sich unter den Reaktionsbedingungen sowohl in 
Abwesenheit als auch in Gegenwart des Olefins quantitativ in das Iodbenzolsulfon 125 
zersetzte. Aziridin 22a wurde nicht gebildet. Das Nitroanalogon 121 ergab bessere 
Ergebnisse. So wurde das Aziridin 25a in 24% Ausbeute erhalten. Allerdings fiel es im 
untrennbaren Gemisch mit 125 an (25a : 125 1 : 2).  
 
MS 4Å
CH3CN, RT, 24-48 h
S
O O
t-Bu
I
22a R = CH3 (0%)
25a R = NO2 (24%)
125 (100%)
125 (48%)
N
S
R
O O
120 oder 121
Fe(acac)3 (20 mol%)
21a (2.0 Äquiv.)
 
Schema 62. Eisen-katalysierte Aziridinierung von Styrol (21a) mit den Iminoiodinanen 120 und 121. 
Die Verwendung neuartiger Iminoiodinane mit einer die Löslichkeit verbessernden Einheit in 
Nachbarschaft zur I=NR-Gruppe hatte also keine Verbesserung der Resultate zur Folge. 
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3.1.6 Abschließende Bemerkungen zur Aziridinierung mit Fe(acac)3 
Die Ergebnisse der Eisen-katalysierten Aziridinierung von Olefinen mit Fe(acac)3 blieben 
trotz erheblicher Bemühungen moderat. Die Variation sämtlicher Reaktionsparameter ergab 
keinen Durchbruch. Das Substratspektrum beschränkte sich auf Styrolderivate, die an der 
Doppelbindung keinen Substituenten tragen. Dennoch weist das entwickelte katalytische 
System einige Vorzüge auf, die an dieser Stelle noch einmal zusammenfassend erwähnt 
werden sollen. Zunächst lag das Olefin in einem vergleichsweise geringen Überschuss zur 
Nitrenquelle vor (2.0 Äquivalente). Als Nitrenquelle wurden in situ aus aromatischen 
Sulfonamiden und PhI(OAc)2 (14) generierte Iminoiodinane als optimal erkannt. Diese 
Methode umgeht die problematische Synthese und Lagerung der Iminoiodinane. Zuletzt 
konnte das luftstabile, kommerziell preisgünstig erhältliche Eisensalz Fe(acac)3 als 
Katalysator verwendet werden.  
Zum genaueren Verständnis des Reaktionsmechanismus wurden ESI-MS-Studien 
durchgeführt. Die daraus gewonnen Erkenntnisse sollten einerseits der Aufklärung einiger 
Teilschritte dienen und zudem der Ausräumung von Schwachpunkten in der 
Reaktionsführung zuträglich sein. Dieses Ziel wurde nur teilweise erreicht. Es musste erkannt 
werden, dass die ESI-MS- bzw. MSMS-Technik für das untersuchte System nicht optimal 
geeignet war. Einige der vermuteten Intermediate konnten nachgewiesen werden, wobei ein 
zweifelsfreier Beweis aller postulierter Teilschritte des Mechanismus jedoch nicht gelang. 
Auch die Verwendung von Iminoiodinanen mit gesteigerter Löslichkeit erbrachte keine 
bemerkenswerte Verbesserung der Ausbeuten.  
 
3.1.7 Aziridinierung von Olefinen mit Fe(OTf)2F,168 
In folgenden Studien wurde das Augenmerk auf eine bislang kaum beachtete 
Eisenverbindung mit wenig nukleophilem Gegenion gerichtet: Fe(OTf)2.169 EVANS berichtete 
zwar bereits 1994 über die Aziridinierung von Styrol (21a) mit PhINTs (16) und dieser 
Eisenverbindung (63% Ausbeute), jedoch blieb der Befund lange Zeit unbeachtet.69b Erst 
kürzlich griff BOLM auf Fe(OTf)2 als Katalysator für die Aziridinierungen von Olefinen 
zurück. Unter Verwendung von 5–10 mol% Fe(OTf)2•2MeCN und PhINTs (16) als 
Nitrenquelle konnten mit unterschiedlich substituierten Olefinen Ausbeuten zwischen 24 und 
82% erreicht werden.105 Jedoch war ein relativ hoher Olefinüberschuss von 7.0 Äquivalenten 
vonnöten, um zufriedenstellende Ergebnisse zu erreichen (vgl. Kap. 1.3.2.2).  
                                                     
F Diese Studien wurden in Kollaboration mit Dr. Anne-Frédérique Salit durchgeführt. 
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Um den Olefinüberschuss zu verringern und gleichzeitig das Substratspektrum erweitern zu 
können, wurde eine Modifikation des Reaktionssystems angestrebt. Zunächst wurde statt 
eines Iminoiodinans die Kombination aus Sulfonamiden 59 und PhI(OAc)2 (14) untersucht 
und die Reaktion von Styrol (21a) unter den oben ausgearbeiteten Bedingungen durchgeführt. 
Während das Tosylaziridin 22a nicht gebildet wurde, gelang die Isolierung des Nosylderivats 
25a in einer Ausbeute von 18% (Schema 63). Die in situ Bildung des Iminoiodinans gab in 
diesem System also niedrigere Ausbeuten als in jenem mit Fe(acac)3. 
 
PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
Fe(OTf)2•2MeCN (20 mol%)
MgO (3.0 Äquiv.)
MS 4Å
CH3CN, 60°C, 21 h
N
S
O O
21a (2.0 Äquiv.) 25a R = NO2 (18%)
22a R = CH3 (0%)
H2N
S
O O
59a R = NO2
59b R = CH3
R
R
 
Schema 63. Aziridinierung von Styrol (21a) mit Sulfonamiden 59 und Fe(OTf)2•2MeCN. 
Es wurde daher auf das vorgeformte Iminoiodinan 16 zurückgegriffen. Es hatte im Bericht 
von BOLM vielversprechende 82% Ausbeute in der Aziridinierung von Styrol (21a, 7.0 
Äquivalente, 5 mol% Katalysatorbeladung) ergeben. Äquimolare Mengen des Olefins 
ergaben dort eine verminderte Ausbeute von lediglich 23% des Aziridins 22a. Im Rahmen 
dieser Arbeit wurde unter Verwendung eines äquimolaren Verhältnisses der Substrate daher 
nun der Einfluss von Liganden untersucht. Erneut kamen Liganden mit Pyridin- bzw. 
Chinolinrückgrat zum Einsatz (vgl. Kap. 3.1.3), da diese bekanntermaßen eine Affinität zu 
Eisen aufweisen (Abb. 15).151  
 
N COOHHOOC
80
H2pydic
N COOH
127
Chinolin-2-carbonsäure  
Abb. 15. Liganden für die Aziridinierung mit Fe(OTf)2. 
Der Zusatz von Liganden zeigte vielversprechende Ergebnisse (Tabelle 16). Zwar ergab 
Pyridin-2,6-dicarbonsäure (80) – wie auch in dem im vorangegangenen Abschnitt 
beschriebenen System mit Fe(acac)3 – verschlechterte Ausbeuten im Vergleich zum Ergebnis 
ohne den Zusatz des Liganden. Es konnten lediglich Spuren des Aziridins 22a isoliert werden 
(Eintrag 1). Der sterisch anspruchsvollere Ligand Chinolin-2-carbonsäure (127) jedoch führte 
zu besseren Resultaten. So konnte mit 5 mol% 127 eine Ausbeute von 53% des Aziridins 22a 
erhalten werden (Eintrag 2).  
3   HAUPTTEIL 
 
68 
 
Tabelle 16. Ligandeneffekte in der Aziridinierung von Styrol (21a) mit Fe(OTf)2. 
21a 16 R = CH3 (1.0 Äquiv.)
17 R = NO2 (1.2 Äquiv.)
MS 4Å
CH3CN, 60°C
I
N
S
O O
R
N
S
R
O O
Fe(OTf)2 (5 mol%)
Ligand
22a R = CH3
25a R = NO2  
 
Eintrag Iminoiodinan Ligand mol% Dauer (h) Produkt Ausbeute (%) 
1 16 80 15 1 22a Spuren 
2 16 127 5 1 22a 53 
3 16 127 15 1 22a 63[a] 
4 16 127 20 1 22a 60 
5 17 127 20 2 25a 35 
6 17 127 20 3 25a[a] 44 
7 17 127 20 17 25a 47 
[a] Reaktion bei 85°C. 
 
Mit 20 mol% 127 gelang eine Steigerung der Ausbeute auf 60% (Eintrag 4). Die Erhöhung 
der Reaktionstemperatur auf 85°C ergab eine weitere Verbesserung: Mit 15 mol% des 
Liganden 127 wurde Aziridin 22a in 63% Ausbeute erhalten (Eintrag 3).  
Es wurde weiterhin geprüft, ob neben PhINTs (16) auch PhINNs (17) für die Reaktion 
geeignet war. Diese Überlegung schien gerechtfertigt, da die Nosylgruppe in einer 
Entschützungsreaktion unter milderen Bedingungen entfernt werden kann als die 
Tosylgruppe. Allerdings ergaben sich mit PhINNs (17) auch bei verlängerten Reaktionszeiten 
geringere Ausbeuten als bei Verwendung von PhINTs (16) (Einträge 5–7). Der Nachteil der 
schwierigeren Entschützung der Tosylderivate musste also in Kauf genommen werden. Eine 
Reaktionstemperatur von 85°C in Kombination mit 15 mol% des Liganden Chinolin-2-
carbonsäure (127) wurden als optimal erkannt.  
Des Weiteren wurde der Einfluss von Additiven geprüft. Es ist bekannt, dass ionische Zusätze 
den Reaktionsverlauf erheblich beeinflussen können.170 Verschiedene anorganische 
Halogenverbindungen und die ionische Flüssigkeit Ethylmethylimidazolium-
(bis)trifluormethylsulfonylamidG (emim BTA, 128, Abb. 16) wurden getestet.  
 
                                                     
G Die Verbindung wurde freundlicherweise von Dr. Giancarlo Franciò, Arbeitsgruppe Prof. Dr. Walter 
Leitner, Institut für Technische und Makromolekulare Chemie, RWTH Aachen University, zur 
Verfügung gestellt. 
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Abb. 16. Ionische Flüssigkeit emim BTA (128). 
Durch den Zusatz ionischer Additive konnten durchweg vergleichbare oder höhere Ausbeuten 
erzielt werden (Tabelle 17). Dabei ergab unerwarteterweise bereits der Zusatz von einfachem 
NaCl eine Verbesserung der Ausbeute des Aziridins 22a von zuvor 63% auf nun 73% bei 
einem Zusatz von 5 mol% NaCl (Eintrag 1). Mit einem höheren Zusatz von 20 mol% NaCl 
wurden sogar 79% Ausbeute erreicht (Eintrag 2). LiCl und KCl waren weniger gut geeignet, 
gaben Aziridin 22a aber dennoch in moderaten Ausbeuten von 73 bzw. 61% (Einträge 3 und 
4). Das beste Resultat wurde mit der ionischen Flüssigkeit emim BTA (128) erzielt. Der 
Zusatz von 8 mol% 128 ergab Ausbeuten zwischen 67 und 89% (Eintrag 5). Dabei konnte die 
höhere Ausbeute mit 1.0 Äquivalent des Iminoiodinans 16 erreicht werden. Ein Austausch des 
organischen Kations gegen Li+ führte zu einer geringeren Ausbeute von 73% (Eintrag 6) und 
unterstrich damit die Bedeutung der Präsenz des Imidazoliumkations. 
 
Tabelle 17. Additiveffekte in der Aziridinierung von Styrol (21a) mit Fe(OTf)2. 
21a 16
MS 4Å
CH3CN, 85°C
I
N
S
O O
CH3
N
S
CH3
O O
Fe(OTf)2 (5 mol%)
127 (15 mol%)
Additiv
22a  
 
Eintrag Additiv mol% Ausbeute (%) 
1 NaCl 5 73 
2 NaCl 20 79 
3 LiCl 20 73 
4 KCl 20 63 
5 emim BTA (128) 8 89 (67)[a] 
6 LiBTA 8 73 
[a] Wert in Klammern entspricht der Ausbeute, die mit 1.1 
Äquiv. 16 erreicht wurde. 
 
Im nächsten Schritt der Optimierung wurden der Ligandenzusatz sowie das ionische Additiv 
beibehalten und nun die Struktur des Iminoiodinans variiert. Neben den beiden bislang 
zumeist eingesetzten PhINTs (16) und PhINNs (17) wurde auch das von BOLM beschriebene 
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Iminoiodinan 30 betrachtet, welches aus dem Sulfonamid 26 und PhI(OAc)2 (14) unter 
basischen Bedingungen zugänglich ist. 
 
H2N
S
N
CH3
O O
I
N
S
O O
N
CH3
I
OAc
KOH (2.1 Äquiv.)
MeOH,
0°C → RT, 15 min
14 26 (0.95 Äquiv.) 30 (90%)
OAc
 
Schema 64. Synthese des Iminoiodinans 30. 
Es wurden mehrere Versuche unternommen, 30 in reiner Form zu erhalten. Jedoch ergaben 
weder die Variation der Reaktionsstöchiometrie noch verschiedene Aufarbeitungsmethoden 
das gewünschte Ergebnis, und 30 fiel immer als Gemisch mit nicht umgesetztem Sulfonamid 
26 an. Diese Verunreinigung wurde hingenommen, da anzunehmen war, dass das Sulfonamid 
26 nur dann als Nitrenvorläufer dienen könnte, wenn ein Oxidationsmittel zugegen wäre. Das 
in der Synthese eingesetzte 14 sollte jedoch durch die Aufarbeitung des Rohprodukts entfernt 
worden sein. Die Variation des Iminoiodinans führte zu einer weiteren Verbesserung der 
Ausbeuten (Tabelle 18). Während PhINNs (17) eine moderate Ausbeute von 39% ergab 
(Eintrag 2), konnte mit dem von 5-Methylpyridinsulfonamid (26) abgeleiteten Iminoiodinan 
30 das gewünschte Produkt 81a in quantitativer Ausbeute erhalten werden (Eintrag 3). Es ist 
anzunehmen, dass die verbesserte Reaktivität dieses Iminoiodinans auf Koordinationseffekte 
zurückgeht, die durch den Stickstoff im aromatischen Rückgrat zustande kommen. Eine 
ähnliche Beobachtung wurde von CHE kürzlich für ein Kupfer-katalysiertes Protokoll 
gemacht.81a 
 
Tabelle 18. Variation des Iminoiodinans in der Aziridinierung von Styrol (21a) mit Fe(OTf)2. 
21a
MS 4Å
CH3CN, 85°C
I
N
S
O O
X
R
N
S
X
R
O O
Fe(OTf)2 (5 mol%)
127 (15 mol%)
128 (8 mol%)
22a, 25a oder 81a  
 
Eintrag Iminoiodinan X R Produkt Ausbeute (%) 
1 16 CH CH3 22a 89 
2 17 CH NO2 25a 39[a] 
3 30 N CH3 81a quant. 
[a] 1.1 Äquiv. Iminoiodinan 17. 
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Mit diesen ermutigenden Resultaten in Händen wurde als nächstes die Substratbreite des 
Protokolls beleuchtet. Im Gegensatz zu dem in den vorherigen Abschnitten beschriebenen 
System mit p-NsNH2 (59a) als Nitrenvorläufer und Fe(acac)3 als Katalysator gelang es hier, 
eine große Vielfalt elektronisch und sterisch unterschiedlich substituierter aromatischer und 
aliphatischer Olefine umzusetzen (Tabelle 19 und Tabelle 20).  
Styrolderivate reagierten in variablen Ausbeuten. Styrol (21a) selbst sowie 4-Methylstyrol 
(21e) ergaben quantitative Ausbeuten der korrespondierenden Aziridine 81a und 81b 
(Einträge 1 und 2). Der CH3-Substituent in ortho-Position zur Doppelbindung in 21b wurde 
ebenfalls toleriert, jedoch mussten leichte Ausbeuteeinbußen hingenommen werden (60% 
Ausbeute, Eintrag 3).  
 
Tabelle 19. Aziridinierung von Styrolderivaten mit Fe(OTf)2. 
MS 4Å
CH3CN, 85°C, 1-3 h
I
N
S
O O
N
CH3
N
S
N
CH3
O O
Fe(OTf)2 (5 mol%)
127 (15 mol%)
128 (8 mol%)
81, 12930 (1.0-1.5 Äquiv.)
R2
R1 R1
R2
 
 
Eintrag Olefin R1 R2 30 (Äquiv.) Produkt Ausbeute (%) 
1 21a H H 1.0 81a quant. 
2 21e 4-CH3 H 1.0 81b quant. 
3 21b 2-CH3 H 1.5 81c 60 
4 21i 2,4,6-(CH3)3 H 1.5 81d 9 
5 21c 4-t-Bu H 1.5 81e 39 
6 21j 4-CH2Cl H 1.1 81f 37 
7 21k 4-CF3 H 1.0 81g 65 
8 21l 4-CN H 1.0 81h 60 
9 21f 4-OCH3 H 1.2 81i k. U. 
10 21m 4-OAc H 1.2 81j 70 
11 21n 2-Br H 1.5 81k 27 
12 21d 4-Cl H 1.5 81l 36 
13 21g 4-NO2 H 1.2 81m 95 
14 21h 3-NO2 H 1.0 81n 84 
15 33 H trans-CH3 1.2 t-129 50 (nur trans)
16 28 H cis-CH3 1.2 c,t-129 55[a] 
[a] trans : cis-Gemisch, Verhältnis 70 : 30. 
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Mit dem trimethylsubstituierten 21i wurden lediglich 9% Ausbeute erhalten (Eintrag 4). 
Vermutlich war der sterische Anspruch dieses Substrats zu hoch. Die nur an der 4-Position 
substituierten Substrate mit einer tert-Butyl- (21c) bzw. Chlormethylengruppe (21j) ergaben 
höhere Ausbeuten (39 bzw. 37%, Einträge 5 und 6). Stark elektronenziehende Substituenten 
in 4-Position brachten bessere Resultate. So führte die Umsetzung von 4-Trifluromethylstyrol 
(21k) zu 60% des Aziridins 81g (Eintrag 7) und die des Cyanoanalogons 21l zu 65% des 
Aziridins 81h (Eintrag 8). Das elektronenreiche 4-Methoxystyrol (21f) reagierte nicht 
(Eintrag 9). Auch im Fe(acac)3-System konnte dieses Substrat nicht umgesetzt werden. Acetat 
21m ergab das korrespondierende Aziridin 81j in 70% Ausbeute (Eintrag 10). 
Halogensubstituenten führten zu moderate Ausbeuten von 27 bzw. 36% (Einträge 11 und 12), 
und nitrosubstituierte Substrate reagierten unabhängig von der Position des Substituenten in 
exzellenten Ausbeuten von 95 bzw. 84% (Einträge 13 und 14). Diese variablen Ergebnisse 
der Umsetzung von Styrolderivaten zeigen, dass die Art des Substitutionsmusters nur eine 
untergeordnete Rolle für den Erfolg der Reaktion spielt. Es erlaubt daher keine Aussage über 
die Reaktivität der untersuchten Substrate. 
Die Umsetzung von cis- und trans-Methylstyrol (28 und 33) sollte Hinweise auf den 
Reaktionsmechanismus geben. Während das trans-Substrat 33 lediglich zum trans-Produkt 
trans-129 führte (55%, Eintrag 16), ergab das cis-Substrat 28 eine Mischung von trans- und 
cis-Produkt 129 im Verhältnis trans : cis von 70 : 30. Es wurde daher angenommen, dass 
während der Reaktion radikalische Intermediate entstehen, die vor dem Ringschluss zum 
Aziridin eine Rotation um die C–C-Achse durchlaufen können. 
Im Vergleich zu den früher von BOLM beschriebenen Ergebnissen ist festzustellen, dass sich 
lediglich mit cis-Methylstyrol eine ähnliche Ausbeute von 55% (vs. 56%) ergab. In allen 
anderen Fällen waren die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ausbeuten um bis zu 10% 
höher. Weiterhin war diese Methode für ein breiteres Substratspektrum geeignet. 
In einem nächsten Schritt wurde nun versucht, von Styrolderivaten strukturell verschiedene 
Olefine umzusetzen. Dazu wurden mehrere bizyklische Olefine (109, 111, 131, 132), das 
heterozyklische 2-Vinylpyridin (133) sowie cis-Cycloocten (23) untersucht (Abb. 17).  
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N
109
133
111 131
O
132
NC
CH3
CH3
23  
Abb. 17. Weitere Olefine für die Aziridinierung mit Fe(OTf)2. 
Die Ergebnisse der Umsetzungen waren unbefriedigend (Tabelle 20). Von den bizyklischen 
Substraten ergab lediglich 2-Vinylnaphthalin (109) das gewünschte Produkt 130 (21% 
Ausbeute, Eintrag 1).  
 
Tabelle 20. Weitere Olefine in der Aziridinierung mit Fe(OTf)2. 
R1
MS 4Å
CH3CN, 85°C, 1-3 h
I
N
S
O O
N
CH3
R1
N
S
N
CH3
O O
Fe(OTf)2 (5 mol%)
127 (15 mol%)
128 (8 mol%)
30 (1.2-1.5 Äquiv.)
R2R2
 
 
Eintrag Olefin 30 (Äquiv.) Produkt Ausbeute (%) 
1 109 1.5 130 21 
2 111 1.5 134  –  
3 131 1.5 135 – 
4 132 1.5 136 – 
5 133 1.5 137 – 
6 23 1.2 60c 57 
 
Dieses Ergebnis war zwar im Vergleich zu den nach derselben Methode umgesetzten 
Styrolderivaten nur moderat, gegenüber dem katalytischen System mit Fe(acac)3 und p-
NsNH2 als Nitrenvorläufer (8% Ausbeute 110) (vgl. Tabelle 13) bedeutete dieses Ergebnis 
jedoch eine erhebliche Steigerung der Ausbeute. Die anderen Bizyklen Inden (111), 1,2-
Dihydronaphthalin (131), 2,2-Dimethyl-2H-chromen-6-carbonitril (132) sowie das 
heterozyklische Olefin 2-Vinylpyridin (133) zeigten entweder keinen Umsatz im 
Dünnschichtchromatogramm oder konnten säulenchromatographisch nicht gereinigt werden. 
Die Produkte 134 - 137 wurden somit nicht erhalten. Besonders das Ergebnis von 2-
Vinylpyridin (133) ist enttäuschend. Es wurde erwartet, dass der Stickstoff im aromatischen 
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Ring des Substrats die Koordination des Metalls im katalytischen Schritt erleichtern würde. 
Dies traf offenbar jedoch nicht zu. Als Vertreter der aliphatischen Olefine wurde cis-
Cycloocten (23) untersucht. Es ergab in diesem Katalysesystem das korrespondierende 
Aziridin 60c in einer Ausbeute von 57%. Auch hier ist eine deutliche Verbesserung des 
Ergebnisses im Vergleich zum Fe(acac)3-System zu erkennen: Dort wurden unter 
vergleichbaren Bedingungen mit p-NsNH2 (59a) lediglich 11% des Aziridins 60a erhalten 
(vgl. Tabelle 1). 
Abschließend ist also festzustellen, dass das von BOLM beschriebene System zur 
Aziridinierung von Olefinen verbessert werden konnte. Dies gelang durch den Zusatz eines 
Liganden (Chinolin-2-carbonsäure, 127) und eines ionischen Additivs (emim BTA, 128). Mit 
einer niedrigen Katalysatorbeladung von lediglich 5 mol% Fe(OTf)2 gelang die 
Reaktionsführung mit annähernd äquimolaren Mengen des Nitrenvorläufers PhINPyr 30 und 
verschiedenen Olefinen. Neben der Steigerung der Ausbeuten konnte dabei auch eine 
erhebliche Erweiterung des Substratspektrums erreicht werden. 
 
 
3.2  Eisen-katalysierte Bindungsknüpfung zwischen Kohlenstoff 
und Phosphor durch Kupplung von sekundären Phosphinen mit 
Arylhalogeniden 
Zahllose Verbindungen mit Kohlenstoff-Phosphor-Bindungen sind bekannt. Der Aufbau 
solcher Strukturen durch eine gezielte Bindungsknüpfung zwischen diesen beiden Elementen 
ist sowohl für die akademische als auch für die industrielle Forschung von erheblicher 
Bedeutung. Wie in der Einleitung bereits erwähnt, gelingt die P–C-Bindungsknüpfung zum 
Beispiel durch die Umsetzung von Arylfluoriden mit Phosphinanionen oder durch 
nukleophile Substitution von Aryl-GRIGNARD- oder Aryllithiumverbindungen an 
Chlorphosphinen. In jüngster Zeit erleben Übergangsmetall-katalysierte Kreuz-
kupplungsreaktionen eine stürmische Entwicklung. Es sind Methoden mit Palladium,134 
Nickel137 und Kupfer138 bekannt. Bislang ist keine Eisen-katalysierte P-Arylierung 
beschrieben worden. Es erschien daher attraktiv, Untersuchungen zu diesem Thema 
anzustellen.  
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3.2.1 Erste Studien 
Als Modellreaktion wurde die P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a) mit Iodbenzol (39a) 
gewählt (Schema 65) und von den von CORREA und BOLM beschriebenen 
Reaktionsbedingungen für die Eisen-katalysierte N-Arylierung125a ausgegangen. Der Ligand 
N,N’-DMEDA hatte sich bereits in der Eisen-katalysierten N-Arylierung bewährt. Als Base 
diente zunächst K3PO4. Die Reaktionen wurden in Toluol bei 110°C durchgeführt und die 
Reaktionsdauer betrug 24 Stunden.  
P
H
I P
FeCl3 (10 mol%)
N,N'-DMEDA (20 mol%)
K3PO4 (2.0 Äquiv.)
39a (1.5 Äquiv.) 52a
Toluol, 110°C, 24 h
51a  
Schema 65. Modellreaktion für die Eisen-katalysierte P-Arylierung. 
 
Der Reaktionsausgang wurde durch 31P-NMR-Spektroskopie analysiert. Es wurde beobachtet, 
dass sich das gewünschte Produkt 52a nicht bildete. Folglich konnten die Bedingungen für die 
N-Arylierung also nicht ohne Modifikation auf die P-Arylierung übertragen werden.  
 
3.2.2 Methodenentwicklung für die Eisen-katalysierte P-Arylierung 
In der Folge wurden die Reaktionsparameter variiert und der Reaktionsausgang wurde 
wiederum durch 31P-NMR-Spektroskopie analysiert. Dazu soll an dieser Stelle angemerkt 
werden, dass sich in den meisten der betrachteten Fälle (siehe unten) Gemische von nicht 
umgesetztem Ausgangsmaterial 51a mit verschiedenen weiteren Produkten bildeten. Die 31P-
NMR-Verschiebungen von einigen dieser Verbindungen sind in Abb. 18 gezeigt.171 Aufgrund 
der starken Lösungsmittelabhängigkeit sind nur ganzzahlige Werte angegeben. 
 
P
H
51a
δ = −41 ppm
P
P
O H
P
O
55a
δ = +21 ppm
56a
δ = +27 ppm
52a
δ = −6 ppm  
Abb. 18. Arylphosphorverbindungen und ihre 31P-NMR-Verschiebungen (δ-Werte bezogen auf 
85%ige H3PO4 als externem Standard). 
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Quantitative Aussagen über die Verhältnisse der jeweiligen Spezies durch Integration der 
Spektren sind in der 31P-NMR-Spektroskopie nur dann möglich, wenn die Spektren im 
sogenannten „inverse gated mode“ aufgezeichnet werden. Die im Rahmen dieser Arbeit 
aufgenommenen einfach 1H-entkoppelten 31P-NMR-Spektren können nicht integriert werden, 
da die Signalintensitäten durch unregelmäßige NOE-Verstärkung und lange longitudinale 
Relaxationszeiten verzerrt werden.172 Dies gilt besonders dann, wenn die Möglichkeit der 
Kopplung zu 1H über eine Bindung hinweg besteht. Die hier beschriebene Auswertung der 
Versuchsergebnisse durch Auswertung der 31P-NMR-Spektren erfolgte daher qualitativ ( + : 
Spezies vorhanden, – : Spezies nicht vorhanden). 
Zur Entwicklung einer Methode zur Eisen-katalysierten P-Arylierung wurden die Parameter 
Eisenquelle, Base, Ligand, Lösungsmittel und Reaktionstemperatur variiert. Um eine 
möglichst vollständige Umsetzung des Phosphins 51a zu erreichen, wurde ein leichter 
Überschuss Iodbenzol (39a, 1.5 Äquivalente) eingesetzt. 
Zunächst wurden verschiedene Eisenverbindungen unterschiedlicher Oxidationsstufen 
untersucht (Tabelle 21). Unabhängig von der Oxidationsstufe (0, +II oder +III) oder der 
Struktur der Eisenverbindung wurde in keinem der untersuchten Fälle die Bildung des 
gewünschten Produkts Triphenylphosphin (52a, Spalte 5) nachgewiesen. Weiterhin wurde in 
mehr als der Hälfte der Fälle unvollständiger Umsatz beobachtet, so dass nach Ende der 
Reaktionszeit noch Diphenylphosphin (51a) vorhanden war (Spalte 3, Einträge 3–5 sowie 7–
11). Nur die Ansätze mit FeCl3, Fe(NO3)3•9H2O und FeSO4•7H2O zeigten im 31P-NMR-
Spektrum die Abwesenheit von 51a und damit dessen vollständigen Umsatz an (Einträge 1, 2, 
6 und 7). Bemerkenswerterweise verhinderte der Zusatz von N,N’-DMEDA die Bildung von 
unbekannten Nebenprodukten unter ansonsten identischen Reaktionsbedingungen (Einträge 1 
und 2). FeCl3•6H2O war im Unterschied zum wasserfreien Analogon FeCl3 nicht für die P-
Arylierung geeignet (Eintrag 3). Elementares Eisen ergab überhaupt keinen Umsatz (Eintrag 
8), und FeCl2•4H2O, Fe2O3 sowie Fe(acac)2 führten ausschließlich zur Oxidation des 
Ausgangsmaterials (Einträge 9–11). Von den Versuchen mit vollständigem Umsatz wiederum 
ergaben die beiden mit FeCl3 (Einträge 1 und 2) sowie jener mit FeSO4•7H2O (Eintrag 7) die 
Bildung von Triphenylphosphinoxid (56a). Dieses entsprach zwar nicht dem gewünschten 
Produkt, doch zumindest seiner oxidierten Form und ließ darauf schließen, dass eine P–C-
Kupplungsreaktion abgelaufen sein musste. Allerdings blieb zunächst unklar, ob es sich um 
eine Kupplung zwischen Diphenylphosphin (51a) und Iodbenzol (39a) mit anschließender 
Oxidation handelte oder ob 51a unter den Reaktionsbedingungen zunächst zu 
Diphenylphosphinoxid (55a) oxidiert wurde und die Kupplung danach ablief. Daraufhin 
wurde Diphenylphosphinoxid (55a) als Substrat eingesetzt. Allerdings konnte durch diese 
Abwandlung der Reaktionsbedingungen kein besseres Ergebnis als zuvor erreicht werden und 
es wurden Mischungen erhalten (Eintrag 13). Bemerkenswerterweise war in diesem 
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Experiment die Reduktion von 55a zu Diphenylphosphin (51a) zu beobachten. Dieses 
Ergebnis überrascht, da die Reaktionsbedingungen oxidativer Art waren.  
 
Tabelle 21. Variation der Eisenquelle in der P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a). 
P
H
I
[Fe] (10 mol%)
N,N '-DMEDA
(20 mol%)
K3PO4 (2.0 Äquiv.)
39a (1.5 Äquiv.)
Toluol, 110°C, 24 h
51a
P
X H
P
X
51a X =
55a X = O
52a X =
56a X = O  
 
Eintrag [Fe] 51a 55a 52a 56a Andere 
1 FeCl3 – + – + + 
2 FeCl3[a] – + – + – 
3 FeCl3•6H2O[b] + + – – + 
4 Fe(acac)3 + + – + + 
5 FeC2O4•2H2O + + – + – 
6 Fe(NO3)3•9H2O – + – – – 
7 FeSO4•7H2O – + – + + 
8 Fe + – – – – 
9 FeCl2•4H2O + + – – – 
10 Fe2O3 + + – – – 
11 Fe(acac)2 + + – – – 
12 Fe(OTf)2 + + – + – 
13 FeSO4•7H2O[c] + + – + + 
[a] Reaktion ohne Zusatz von N,N’-DMEDA; [b] Reaktion bei 135°C; [c] Statt Ph2PH 
(51a) wurde Ph2P(O)H (55a) eingesetzt. 
 
Für die weiteren Optimierungsschritte wurde an der Verwendung von Diphenylphosphin 
(51a) und FeCl3 bzw. FeSO4•7H2O als Eisenquelle festgehalten.  
Ermutigt durch die oben beschriebenen Ergebnisse wurde der Einfluss verschiedener 
Lösungsmittel und Reaktionstemperaturen untersucht (Tabelle 22). Toluol ergab bei 110°C 
vollständigen Umsatz von Diphenylphosphin (51a) (Einträge 1–3), bei 135°C ergaben sich 
Mischungen (Einträge 4 und 5). In DMF zeigte sich zwar unvollständiger Umsatz, jedoch 
führte die Reaktion zur Bildung von Triphenylphosphinoxid (56a) (Eintrag 6). Dioxan muss 
als ungeeignet bezeichnet werden, da ausschließlich Oxidation des Ausgangsmaterials 
beobachtet wurde (Einträge 7 und 8). Die Variation des Lösungsmittels und der Temperatur 
erbrachte keine Verbesserung.  
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Tabelle 22. Variation des Lösungsmittels und der Reaktionstemperatur in der P-Arylierung von 
Diphenylphosphin (51a). 
P
H
I
[Fe] (10 mol%)
N,N'-DMEDA
(20 mol%)
K3PO4 (2.0 Äquiv.)
39a (1.5 Äquiv.)
Lösungsmittel,
Temperatur, 24 h
51a
P
X H
P
X
51a X =
55a X = O
52a X =
56a X = O  
 
Eintrag [Fe] Lösungsmittel,  
T (°C) 
51a 55a 52a 56a Andere 
1 FeCl3 Toluol, 110 – + – + + 
2 FeCl3[a] Toluol, 110 – + – + – 
3 FeSO4•7H2O Toluol, 110 – + – + + 
4 FeCl3 Toluol, 135 + + – + + 
5 FeCl3[a] Toluol, 135 + + – + + 
6 FeSO4•7H2O DMF, 110 + + – + + 
7 FeCl3 Dioxan, 110[b] + + – – + 
8 FeSO4•7H2O Dioxan, 110[b] + + – – – 
[a] Reaktion ohne N,N’-DMEDA; [b] Reaktionsdauer 16 h. 
 
In weiteren Studien wurden verschiedene Basen untersucht (Tabelle 23). Auch hier entstand 
in keinem Fall das gewünschte Produkt Triphenylphosphin (52a). Nur mit K3PO4 und KOt-Bu 
gelang der Nachweis von Triphenylphosphinoxid (56a) (Einträge 1 und 2 sowie 7 und 8). 
Ersteres ergab zudem einen vollständigen Umsatz von Diphenylphosphin (51a) (Einträge 1 
und 2). Die Basen K2CO3, Cs2CO3 und NaOt-Bu erwiesen sich als gänzlich ungeeignet. Es 
wurde ausschließlich die Oxidation von Diphenylphosphin (51a) beobachtet (Einträge 3–6 
und 9).  
Durch die Variation der Parameter konnte in der Eisen-katalysierten P-Arylierung von 
Diphenylphosphin (51a) kein Durchbruch erreicht werden. 
 
CORREA und BOLM berichteten kürzlich über die Verwendung sogenannter „sealed tubes“ in 
der Eisen-katalysierten N-Arylierung von Stickstoffnukleophilen.125 Die dort beschriebenen 
Umsetzungen liefen ausschließlich in diesen fest schließenden Schraubdeckelgefäßen ab, 
nicht jedoch in konventionellen Schlenkrohren. Es wurde daher vermutet, dass ein ähnlich 
begünstigender Effekt auch in der Eisen-katalysierten P-Arylierung möglich sein könnte. 
Obwohl nicht zweifelsfrei geklärt ist, welchen Einfluss die „sealed tubes“ auf den Ausgang 
einer Reaktion haben, kann doch angenommen werden, dass ihre Dichtigkeit im Lauf der 
Reaktionen wesentlich höher ist als die herkömmlicher Schlenkrohre.  
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Tabelle 23. Variation der Eisenquelle und der Base in der P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a). 
P
H
I
[Fe] (10 mol%)
N ,N'-DMEDA
(20 mol%)
Base (2.0 Äquiv.)
39a (1.5 Äquiv.)
Toluol, 110°C, 24 h
51a
P
X H
P
X
51a X =
55a X = O
52a X =
56a X = O  
 
Eintrag [Fe] Base 51a 55a 52a 56a Andere 
1 FeCl3 K3PO4 – + – + + 
2 FeSO4•7H2O K3PO4 – + – + + 
3 FeCl3 K2CO3 + + – – – 
4 FeSO4•7H2O K2CO3 + + – – – 
5 FeCl3 Cs2CO3 – + – – – 
6 FeSO4•7H2O Cs2CO3 + + – – – 
7 FeCl3 KOt-Bu + + – + + 
8 FeSO4•7H2O KOt-Bu + + – + + 
9 FeSO4•7H2O NaOt-Bu[a] – + – – + 
[a] 2.3 Äquiv. 
 
Möglicherweise ist der im Reaktionsgefäß vorherrschende leichte Überdruck dem Ergebnis 
zuträglich. In allen folgenden Untersuchungen zur Reaktionsoptimierung wurden die bis 
dahin benutzten Schlenkrohre daher durch „sealed tubes“ ersetzt.  
Für die Studien wurden FeCl3 und FeSO4•7H2O als Eisenquellen sowie DMF und Toluol als 
Lösungsmittel gewählt. Weiterhin wurde die Reaktionstemperatur zwischen 120°C und 
150°C variiert (Tabelle 24). Reaktionen in Toluol führten ausschließlich zu nicht 
umgesetztem oder aber oxidiertem Diphenylphosphin (51a, Einträge 1 und 2), wobei mit 
FeCl3 außerdem die Bildung unbekannter Produkte beobachtet wurde. Bessere Ergebnisse 
wurden in DMF erzielt. Zwar ergab eine Reaktionstemperatur von 120°C erneut entweder 
nicht umgesetztes oder oxidiertes Startmaterial. Bei 135°C bzw. 150°C jedoch wurde mit 
beiden Eisensalzen erstmals NMR-spektroskopisch die Bildung von Triphenylphosphin (52a) 
nachgewiesen. Bei 150°C blieb zudem die Bildung von Triphenylphosphinoxid (56a) aus. Die 
Verwendung von dicht schließenden Schraubdeckelgefäßen und erhöhten Temperaturen hatte 
also einen förderlichen Effekt und wurde für die weiteren Untersuchungen beibehalten. 
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Tabelle 24. Lösungsmittelscreening in der Eisen-katalysierten P-Arylierung von Diphenylphosphin 
(51a). Alle Reaktionen wurden in dicht schließenden Schraubdeckelgefäßen (sealed tubes) 
durchgeführt. 
P
H
I
[Fe] (10 mol%)
N,N'-DMEDA
(20 mol%)
K3PO4 (2.0 Äquiv.)
39a (1.5 Äquiv.)
Lösungsmittel,
Temperatur, 24 h
51a
P
X H
P
X
51a X =
55a X = O
52a X =
56a X = O  
 
Eintrag [Fe] Lösungsmittel, 
T (°C) 
51a 55a 52a 56a Andere 
1 FeCl3 Toluol, 135 + + – – + 
2 FeSO4•7H2O Toluol, 135 + + – – – 
3 FeCl3 DMF, 120 + + – – + 
4 FeSO4•7H2O DMF, 120 + + – – + 
5 FeCl3 DMF, 135 + + + + + 
6 FeSO4•7H2O DMF, 135 + + + + – 
7 FeCl3 DMF 150 + + + – – 
8 FeSO4•7H2O DMF 150 + + + – – 
 
Die bislang betrachteten Eisensalze FeCl3 und FeSO4•7H2O unterschieden sich in ihrer 
Eignung für die Eisen-katalysierte P-Arylierungsreaktion nur wenig. Aus Gründen der 
einfacheren Handhabung wurde FeSO4•7H2O gewählt, da es im Gegensatz zu FeCl3 nicht 
feuchtigkeitsempfindlich ist.  
Die Ergebnisse eines Basenscreenings sind in Tabelle 25 zusammengefasst. Mit K2CO3 und 
Na2CO3 wurde 31P-NMR-spektroskopisch weder die Bildung von Triphenylphosphin (52a) 
noch die von Triphenylphosphinoxid (56a) nachgewiesen (Einträge 1 und 2). Diese Basen 
müssen daher als ungeeignet angesehen werden. Bessere Ergebnisse wurden mit Cs2CO3 
erzielt. Außer Triphenylphosphin (52a) wurde lediglich nicht umgesetztes Diphenylphosphin 
(51a) zusammen mit unbekannten Verbindungen detektiert. Weder oxidiertes 
Ausgangsmaterial 55a noch oxidiertes Produkt 56a wurden beobachtet (Eintrag 3). Die 
Alkalibutanolate NaOt-Bu und KOt-Bu ergaben ebenfalls Triphenylphosphin (52a), jedoch 
im Gemisch mit Diphenylphosphinoxid (51a, Eintrag 4) oder mit Triphenylphosphinoxid 
(56a, Eintrag 5). Ohne Zusatz einer Base erfolgten Zersetzung und die Bildung unbekannter 
Produkte (Eintrag 6). Diese Beobachtung unterstreicht die Notwendigkeit des Basenzusatzes. 
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Tabelle 25. Basenscreening in der Eisen-katalysierten P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a). Alle 
Reaktionen wurden in dicht schließenden Schraubdeckelgefäßen (sealed tubes) durchgeführt. 
FeSO4•7H2O
(10 mol%)
N,N'-DMEDA
(20 mol%)
Base (2.0 Äquiv.)
DMF, 150°C, 24 h
P
X H
P
X
P
H
I
39a (1.5 Äquiv.) 51a 51a X =
55a X = O
52a X =
56a X = O  
 
Eintrag Base 51a 55a 52a 56a Andere 
1 Na2CO3 + + – – – 
2 K2CO3 + + – – + 
3 Cs2CO3 + – + – + 
4 KOt-Bu + + + – – 
5 NaOt-Bu + – + + + 
6  –  – – – – + 
 
Der Ansatz, in dem Cs2CO3 verwendet worden war, wurde aufgearbeitet und 
säulenchromatographisch gereinigt. Triphenylphosphin (52a) wurde in einer Ausbeute von 
19% erhalten. Für die folgenden Studien diente Cs2CO3 als Base.173 
Wie in Kap. 3.1.7 bereits gezeigt, hatte der Zusatz ionischer Additive in der Eisen-
katalysierten Aziridinierung von Olefinen einen förderlichen Einfluss. Es wurde daher 
geprüft, ob ähnliche Verbesserungen der Ergebnisse auch in der P-Arylierung möglich wären.  
 
N
I
128
emim BTA
N NMe Et
F3C
S N
S
CF3
O O O O
N COOH
127
Chinolin-2-carbonsäure
138
TBAI  
Abb. 19. Ionische Additive für die P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a). 
Der Zusatz von Additiven führte in allen Fällen trotz unvollständigen Umsatzes von 
Diphenylphosphin (51a) zur Entstehung von Triphenylphosphin (52a) (Tabelle 26). Die 
Ansätze mit NaCl (Eintrag 1), emim BTA (128, Eintrag 3) und Chinolin-2-carbonsäure (127, 
Eintrag 4) wurden aufgearbeitet und säulenchromatographisch gereinigt. Triphenylphosphin 
(52a) wurde in Ausbeuten zwischen 10 und 18% erhalten. Diese Ergebnisse entsprachen in 
etwa dem zuvor ohne Additivzusatz erzielten. Da der Additivzusatz nicht zur erhofften 
Verbesserung der Resultate führte, wurde von nun an auf ihn verzichtet.  
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Tabelle 26. Additiveffekte in der P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a). Die Reaktionen wurden 
in dicht schließenden Schraubdeckelgefäßen (sealed tubes) durchgeführt. 
P
H
I
FeSO4•7H2O (10 mol%)
N,N '-DMEDA (20 mol%)
Additiv (50 mol%)
Cs2CO3 (2.0 Äquiv.)
39a (1.5 Äquiv.)
DMF, 150°C, 24 h
51a
P
X H
P
X
51a X =
55a X = O
52a X =
56a X = O  
 
Eintrag Additiv 51a 55a 52a 56a Andere Ausbeute 52a (%) 
1 NaCl + – + – + 18 
2 138 + + + + + n. b.  
3 128 + – + + + 14  
4 127 + – + – + 10  
 
Weiterhin wurde der Einfluss von Liganden auf den Reaktionsausgang untersucht. Neben drei 
N,N-Liganden kamen auch zwei N,O- und drei O,O-Liganden zum Einsatz (Abb. 20).  
 
N
NH
CH3
H
CH3
N
NH3C
CH3
CH3
CH3 NH2
NH2
N
O
OH
R
O O
R
H
OH
OH
H2N
OH
H3C CH3
H3C
CH3
HO CH3
OHH3C
N,N'-DMEDA
139
N,N,N',N '-TMEDA
140
t rans-1,2-Diamino-
cyclohexan
141
L-Prolin
142
2-Amino-2-methyl-
propan-1-ol
102a dpm (R = t-Bu)
acac (R = CH3)
143
(S)-BINOL
144
2,3-Dimethyl-
butan-2,3-diol  
Abb. 20. Liganden für die P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a). 
Aus früheren Studien war bekannt, dass Liganden in Eisen-katalysierten Reaktionen zur 
Kohlenstoff-Heteroatom-Bindungsknüpfung eine wichtige Rolle spielen. So beschrieb BOLM, 
dass N,N’-DMEDA sowohl für die N-Arylierung von Stickstoffnukleophilen125a als auch für 
die S-Arylierung von Thiolen132 am besten geeignet war, wobei in der O-Arylierung von 
Phenolen Dipivaloylmethan (102a) die besten Ergebnisse lieferte.129 Die Ligandenvariation in 
der Eisen-katalysierten P-Arylierung von Diphenylphosphin zeigte, dass in allen untersuchten 
Fällen Triphenylphosphin (52a) entstand (Tabelle 27). Allerdings blieb in einigen Fällen der 
Umsatz von Diphenylphosphin (51a) unvollständig, oder es entstanden neben dem 
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gewünschten Produkt 52a eines oder mehrere der oben gezeigten Nebenprodukte (Abb. 18). 
Triphenylphosphin (52a) konnte in Ausbeuten zwischen 12 und 19% isoliert werden, wenn 
N,N’-DMEDA (Eintrag 1), Acetylaceton (Eintrag 7) oder 2,3-Dimethylbutan-2,3-diol (144, 
Eintrag 9) als Ligand eingesetzt wurden. Interessanterweise gelang auch ohne Zusatz eines 
Liganden die Isolierung von Triphenylphosphin 52a in 18% Ausbeute (Eintrag 10). Daraus 
ließ sich schließen, dass auf die Anwesenheit des Liganden verzichtet werden kann.H 
 
Tabelle 27. Variation des Liganden in der P-Arylierung von Iodbenzol (51a). Alle Reaktionen wurden 
in dicht schließenden Schraubdeckelgefäßen (sealed tubes) durchgeführt. 
P
H
I
FeSO4•7H2O
(10 mol%)
Ligand (20 mol%)
Cs2CO3 (2.0 Äquiv.)
39a (1.5 Äquiv.)
DMF, 150°C, 24 h
51a
P
X H
P
X
51a X =
55a X = O
52a X =
56a X = O  
 
Eintrag Ligand 51a 55a 52a 56a Andere Ausbeute 52a (%) 
1 N,N’-DMEDA + – + – + 19 
2 139 + – + + + n. b.  
3 140 + + + – – n. b.  
4 141 + – + – + n. b.  
5 142 – + + – – n. b.  
6 143 + – + – – n. b.  
7 acac – – + – – 12 
8 102a + – + – – n. b.  
9 144 – – + – + 16 
10  –  + – + + + 18 
 
Nach Abschluss der Variation der Parameter wurde das Substratspektrum beleuchtet. Dazu 
wurde unter Verwendung der bislang besten gefundenen Bedingungen Diphenylphosphin 
(51a) mit einigen substituierten Aryliodiden 39 umgesetzt (Schema 66). Jedoch fielen in allen 
Fällen untrennbare Gemische an, und die Bildung der jeweiligen Produkte konnte per 31P-
NMR-Spektroskopie nicht nachgewiesen werden. 
 
                                                     
H Eine ähnliche Beobachtung wurde auch von BUCHWALD gemacht, siehe Ref. 138. 
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P
H
FeSO4•7H2O
(10 mol%)
Cs2CO3 (2.0 Äquiv.)
39 (1.5 Äquiv.)
DMF, 150°C, 24 h
51a
Ar
P
52
I
I I
H3CO
EtO
O
39b 39c 39d
IR
 
Schema 66. Versuche zur P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a). Die Reaktionen wurden in dicht 
schließenden Schraubdeckelgefäßen (sealed tubes) durchgeführt. 
Auch Dicyclohexylphosphin (145) wurde als Substrat untersucht. Aufgrund seiner 
Luftempfindlichkeit wurde es in Form des Tetrafluoroborat-Salzes 146 eingesetzt. Dieses war 
in hoher Ausbeute aus 145 durch Umsetzung mit Tetrafluorborsäure zugänglich.141 
 
BF4HBF4
(1.57 Äquiv.)
Et2O,
0°C → RT, 15 min
P
H
P
HH
145 146 (85%)  
Schema 67. Synthese von Dicyclohexylphosphoniumtetrafluoroborat (146).  
Die Reaktion zwischen 146 und Iodbenzol (39a) mit anschließender Schützung als Boran-
Addukt zu 147 verlief erfolglos, und das gewünschte Produkt konnte nicht nachgewiesen 
werden. 
BF4
PH
H
146
1) FeCl3 (10 mol%)
N,N'-DMEDA (20 mol%)
K3PO4 (2.7 Äquiv.)
DMF, 135°C, 47 h
2) BH3•THF (4.5 Äquiv.)
DMF, 0°C → RT, 4 hI
39a (1.5 Äquiv.)
P
BH3
147  
Schema 68. Versuch zur P-Arylierung von Dicyclohexylphosphoniumtetrafluoroborat (146). Die 
Reaktion wurde in einem dicht schließenden Schraubdeckelgefäß (sealed tube) durchgeführt. 
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3.2.3 ortho-Substituierte Halogenaromaten in der Eisen-katalysierten 
P-Arylierung  
In den folgenden Studien wurde weiterhin die P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a) 
untersucht und geprüft, ob die Anwesenheit einer dirigierenden Gruppe in ortho-Position 
(beispielsweise einer Oxazolin-Einheit) zu besseren Resultaten führen würde. Durch eine 
erleichterte Koordination des Metalls zwischen dem Halogenatom und einem freien 
Elektronenpaar dieser Gruppe (148) sollte eine effektivere P–C-Bindungsknüpfung möglich 
sein (Schema 69). Die aus dieser Umsetzung zugänglichen Phosphinooxazoline 58 sind 
effektive Liganden für zahlreiche metallorganische Reaktionen, z. B. allylische Alkylierung174 
und Iridium-katalysierte Hydrierung.175 
 
N
O
Hal
R1
R2
MLn 51a
P N
O
R1
R2
58148  
Schema 69. Vermutete Koordination des Metalls in der P-C-Bindungsknüpfungsreaktion mit 2-
Halogenphenyloxazolinen. 
Zur Überprüfung dieser Annahme wurde eine Reihe von 2-Iodphenyloxazolinen 149 
synthetisiert. Die entsprechenden 2-Bromphenyloxazoline 57 sind bekannt und wurden mit 
großem Erfolg von STOLTZ in Kupfer-katalysierten P-Arylierungen eingesetzt.141 Die 
Zielverbindungen sind aus 2-Halogenbenzonitrilen 150 und Aminoalkoholen 151 durch eine 
LEWIS-Säure-katalysierte Zyklisierungsreaktion zugänglich (Tabelle 28).176 So wurde aus 2-
Brombenzonitril (150a) und (S)-tert-Leucinol (151a) das Oxazolin 57a in hoher Ausbeute 
von 77% erhalten (Eintrag 1). Das Iodanalogon 149a war entsprechend aus 2-Iodbenzonitril 
(150b) und (S)-tert-Leucinol (151a) in 67% Ausbeute zugänglich (Eintrag 2). Zur Synthese 
von 149b wurde zunächst auf ein Protokoll aus der Literatur zurückgegriffen.177 Die dort 
beschriebene lösungsmittelfreie Synthese von 149b ausgehend von 2-Iodbenzoesäure 152 und 
Aminoalkohol 151b unter Verwendung eines Mikrowellenofens konnte jedoch nicht 
reproduziert werden. Die einstufige Synthese aus 2-Iodbenzonitril (150b) und 2-Amino-2-
methylpropan-1-ol (151b) ergab das Oxazolin 149b in 67% Ausbeute (Eintrag 3). In der 
Reaktion zwischen 2-Iodbenzonitril (150b) und Aminoethanol (151c) wurde kein Umsatz 
beobachtet (Eintrag 4). 
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Tabelle 28. Synthese von 2-Halogenphenyloxazolinen. 
X
CN
N
O
X
R2
R1
PhCl, 135°C, 24 h
150a X = Br
150b X = I
ZnCl2
(5.4-7.8 mol%)
57, 149
(0-77%)
H2N
OH
R1R2
151 (1.2-2.3 Äquiv.)
R1 = H, CH3, t -Bu
R2 = H, CH3  
 
Eintrag 150 151 Äquiv. R1 R2 ZnCl2 
(mol%)
Produkt Ausbeute  
(%) 
1 150a 151a 1.2 t-Bu H 5.4 57a 77 
2 150b 151a 2.3 t-Bu H 7.8 149a 67 
3 150b 151b 1.5 CH3 CH3 5.7 149b 67 
4 150b 151c 1.5 H H 5.7 149c 0 
 
Oxazolin 149c konnte durch eine zweistufige Sequenz synthetisiert werden (Tabelle 29). 
Dabei wurde ausgehend von 2-Iodbenzoylchorid (153) zunächst durch Kondensation mit 
Aminoethanol (151c) das korrespondierende 2-Iodbenzamid 154a in sehr hoher Ausbeute 
(98%) hergestellt und dieses anschließend mit p-Toluolsulfonsäurechlorid, Triethylamin und 
DMAP178 in einer moderaten Ausbeute von 25% zu 149c zyklisiert (Eintrag 1). Dieselbe 
Sequenz ergab nach Kondensation mit (S)-tert-Leucinol (151a) dementsprechend auch 149a 
in einer Gesamtausbeute von 36%. Hierbei konnte auf den DMAP-Zusatz in der Zyklisierung 
verzichtet werden (Eintrag 2).  
 
Tabelle 29. Synthese von 2-Iodphenyloxazolinen 149 in zwei Stufen. 
H2N
R1H
151
I
O
Cl
Na2CO3
(3.0 Äquiv.)
153
(1.15 Äquiv.)
I
O
N
H2O/CH2Cl2,
RT, 17-22 h HR1 N
O
I
H
R1149
(25-38%)
p-TsCl
(1.1-1.3 Äquiv.)
NEt3 (5.0 Äquiv.)
154 (96-98%)
OH
OH
CH2Cl2
 
 
Eintrag 151 R1 154 Ausbeute 
(%) 
Bedingungen 149 Ausbeute 
(%) 
1 151c H 154a 98 0°C → RT,  
13 h[a] 
149c 25 
2 151a t-Bu 154b 96 55°C, 22 h 149a 38 
[a] Zusatz von DMAP (15 mol%). 
 
Die so erhaltenen Oxazoline 57 und 149 wurden in der P-Arylierung von Diphenylphosphin 
(51a) untersucht. Dazu wurden die von STOLTZ publizierten Bedingungen141 [Arylbromid 
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(1.00 Äquiv.), Diphenylphosphin (51a, 1.88 Äquiv.), Metallsalz (12.5 mol%), N,N’-DMEDA 
(87.5 mol%), Cs2CO3 (3.75 Äquiv.)] herangezogen und sowohl das in der Originalarbeit 
verwendete CuI als auch FeSO4•7H2O sowie FeCl3 als Metallsalze eingesetzt (Tabelle 30). 
Mit CuI konnte der PHOX-Ligand 58a in 21% Ausbeute isoliert werden (Eintrag 1). Die 
Studien mit Eisensalzen in Toluol bei 110 oder 135°C ergaben kein Umsatz (Einträge 2–5).  
 
Tabelle 30. Versuche zur P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a) mit 2-Halogenphenyloxazolinen. 
P N
O
N
O
X
R2
R1
P
H
Metallsalz (12.5 mol%)
N ,N'-DMEDA
(87.5 mol%)
Cs2CO3 (3.75 Äquiv.)
51a (1.88 Äquiv.)57 X = Br
149 X = I
R1
R2
58
Bedingungen
 
 
Eintrag Oxazolin R1 R2 Metallsalz Bedingungen Ausbeute 
(%) 
1 57a t-Bu H CuI Toluol, 110°C, 6 h[a] 21 
2 57a t-Bu H FeCl3 Toluol, 135°C, 15 h[a] k. U. 
3 57a t-Bu H FeSO4•7H2O Toluol, 135°C, 15 h[a] k. U. 
4 149a t-Bu H FeCl3 Toluol, 135°C, 15 h[a] k. U. 
5 149a t-Bu H FeSO4•7H2O Toluol, 135°C, 15 h[a] k. U. 
6 149a t-Bu H FeSO4•7H2O DMF, 145°C, 22 h[b] Zers. 
7 149b CH3 CH3 FeSO4•7H2O DMF, 145°C, 22 h[b] Zers. 
8 149c H H FeSO4•7H2O DMF, 145°C, 22 h[b] Zers. 
[a] Durchführung im Schlenkrohr; [b] Durchführung im dicht schließenden Schraubdeckelgefäß 
(sealed tube). 
 
Eine erhöhte Temperatur von 145°C und die Verwendung von DMF als Lösungsmittel 
führten zur Zersetzung der Substrate (Einträge 6–8). Die gewünschten Produkte konnten in 
keinem Fall nachgewiesen werden.  
 
Weiterhin wurde auch 2-(tert-Butylsulfonyl)iodbenzol (125) als Substrat für die P-Arylierung 
von Diphenylphosphin (51a) untersucht. Die Verwendung dieses Substrats entsprang 
ähnlichen Überlegungen wie die der Aryloxazoline: Die freien Elektronenpaare am Sauerstoff 
der Sulfongruppe sollten die Koordination des Metalls ermöglichen und so die P-Arylierung 
erleichtern (Schema 70). 
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S
I
O
Ot -Bu
51a
P
S
156
O
t-Bu
O
FeLn
155  
Schema 70. Vermutete Koordination des Metalls in der P–C-Bindungsknüpfung mit 2-(tert-
Butylsulfonyl)iodbenzol. 
Bei der Eisen-katalysierten Umsetzung von 125 mit Diphenylphosphin (51a) unter den oben 
beschriebenen Reaktionsbedingungen wurde ausschließlich die Zersetzung der Substrate 
beobachtet. NMR-Spektroskopisch konnte die Bildung des Produkts 156 nicht nachgewiesen 
werden.  
 
S
t-Bu
O O
I
125
FeSO4•7H2O (12.5 mol%)
N,N'-DMEDA
(87.5 mol%)
Cs2CO3 (3.75 Äquiv.)
DMF, 145°C, 22 h
P
H
51a (1.88 Äquiv.)
P
S
156
O
t-Bu
O
 
Schema 71. Versuch zur P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a) mit Sulfon 125. Die Reaktion 
wurde in einem dicht schließenden Schraubdeckelgefäß (sealed tube) durchgeführt. 
 
Die Präsenz von dirigierenden Gruppen wie Oxazolinen oder einer Sulfonyleinheit in ortho-
Position zum Halogen hatte also keinen förderlichen Effekt auf den Verlauf der P-Arylierung 
von Diphenylphosphin (51a). 
 89 
 
 
4  Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue Methoden zur Eisen-katalysierten Bindungsknüpfung 
zwischen Kohlenstoff und Heteroatomen entwickelt. Im ersten Teil wurden zwei Eisen-
katalysierte Protokolle zur Aziridinierung von Olefinen durch Übertragung einer 
Nitrengruppe erarbeitet. Der Reaktionsmechanismus wurde mithilfe von ESI-
Massenspektroskopie untersucht. Der zweite Teil der Arbeit widmete sich der Ausarbeitung 
eines Eisen-katalysierten Protokolls zur P-Arylierung von sekundären Phosphinen. 
 
Zunächst wurde ein auf Fe(acac)3 basierendes System zur Aziridinierung von Olefinen 
entwickelt. Fe(acac)3 hatte sich bereits in der Iminierung von Sulfiden bewährt und ist 
kommerziell kostengünstig erhältlich. Im Zuge der Studien wurde erkannt, dass die optimale 
Nitrenquelle für die Umsetzung von Styrol (21a) ein in situ gebildetes Iminoiodinan war, 
welches aus p-Nitrobenzolsulfonamid (59a) und Iodbenzoldiacetat (14) unter Zusatz einer 
Base erhalten werden konnte. Die besten Ergebnisse in der Umsetzung wurden erreicht, wenn 
das Verhältnis zwischen Olefin und Sulfonamid bei 2 : 1 lag. Diese Beobachtung ist 
besonders von Bedeutung, da das Olefin in der Regel die wertvollste Reaktionskomponente 
ist. Weiterhin umgeht dieses Protokoll durch die in situ Bildung des Iminoiodinans dessen in 
manchen Fällen schwierige Synthese und Lagerung (Schema 72). 
Mehrere Acetylacetonato-artige Eisen(III)-Komplexe wurden untersucht. Jedoch führte 
jegliche sterisches und/oder elektronische Variation am Ligandenrückgrat zu verschlechterten 
Ergebnissen. Die Verwendung von Eisen(III)-Komplexen mit Liganden unterschiedlicher 
Labilität gab keine Verbesserung.  
Nur strukturell von Sulfonamiden abgeleitete Nitrenvorläufer waren geeignet. Andersartige 
Nitrenvorläufer wie Sulfamate, Hydroxylamine oder Cyanamid (92) ergaben entweder 
geringere Ausbeuten oder keinen Umsatz. Mit Cyanamid (92) wurde jedoch die Bildung des 
interessanten Produkts 98 beobachtet, wenngleich in einer sehr niedrigen Ausbeute von nur 
2% (Schema 73). Allerdings scheinen weitere Studien mit diesem Nitrenvorläufer interessant. 
DRONSKOWSKI berichtete kürzlich über die Synthese und die Strukturaufklärung von 
Fe(NCNH2) und FeNCN.179 Beide sind aus einer Eisen(II)-Quelle und 92 zugänglich und 
sollten auf ihre Eignung als Nitrenvorläufer in der Eisen-katalysierten Aziridinierung von 
4   ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
 
90 
Olefinen untersucht werden. Die Übertragung der N-CN-Gruppe auf eine olefinische 
Doppelbindung gefolgt vom Ringschluss zum Aziridin wäre eine höchst atomökonomische 
Umsetzung. Zudem könnte die N-CN-Einheit leicht in andere Funktionalitäten wie z. B. 
Tetrazole überführt werden oder durch Entschützung das freie Aziridin ergeben. 
 
14 (1.2 Äquiv.)
Fe(acac)3
(20 mol%)
MgO (3.0 Äquiv.)
MS 4Å
CH3CN, 60°C
N
S
NO2
O O
21a
(2.0 Äquiv.)
25a
H2N
S
NO2
O O
59a
I
OAc
14
OAc
I
N
S
O O
NO2
17
 
Schema 72. In situ Bildung des Iminoiodinans 17 und Umsetzung mit Styrol (21a). 
 
O CH3
O
N
H3C O
NPhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
Fe(acac)3 (10 mol%)
CH3CN,
0°C → RT, 18 h
21a 98 (2%)92 (2.0 Äquiv.)
H2N N
 
Schema 73. Umsetzung von Styrol (21a) mit Cyanamid (92). 
Nach der beschriebenen Optimierung der Parameter wurde das Substratspektrum der 
Fe(acac)3-Methode beleuchtet. Dazu wurden mehrere aromatische Olefine untersucht. Es 
wurden Ausbeuten bis zu 65% erzielt. Substituenten an der Doppelbindung wurden nicht 
toleriert, ebensowenig konnten sehr elektronenreiche oder -arme Aromaten mit Erfolg 
umgesetzt werden. 
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PhI(OAc)2 (14, 1.2 Äquiv.)
Fe(acac)3 (20 mol%)
MgO (3.0 Äquiv.)
MS 4Å
CH3CN, 60°C, 2 h
N
S
O O
2.0 Äquiv. bis zu 65%
H2N
S
O O
59a
R
R
NO2
NO2
 
Schema 74. Eisen-katalysierte Aziridinierung von Styrolderivaten mit p-NsNH2 (59a). 
Die Aziridinierung von cis-Cycloocten (23) unter ähnlichen Bedingungen gab 
unbefriedigende Ergebnisse. Mit einem hohen Überschuss des Olefins von 10.0 Äquivalenten 
23 fiel das Aziridin 60a in maximal 28% Ausbeute an (Schema 75). Von weiteren Studien mit 
diesem Substrat wurde im Rahmen dieser Arbeit abgesehen. 
 
N
S
NO2
O O
60a (28%)
H2N
S
NO2
O O PhIO (15, 1.1 Äquiv.)
Fe(acac)3 (10 mol%)
CH3CN, RT
23 (10.0 Äquiv.) 59a  
Schema 75. Eisen-katalysierte Aziridinierung von cis-Cycloocten (23). 
Auch die intramolekulare Variante der Aziridinierung wurde untersucht. Dazu wurde eine 
Reihe von Substraten synthetisiert. Die Umsetzung dieser Substrate unter den 
Reaktionsbedingungen für die Aziridinierung gelang jedoch weder mit Allylbenzolsulfamaten 
noch mit Allylbenzolsulfonamid.  
 
OH
R
O S NH2
OO
R
1-3 Stufen
64 61 (31-79%)
[Fe] O
N
S
O
O
69
R
S
NH2
O O
S
Cl
O O
3 Stufen
75
N
S
O O
[Fe]
62 (15%)  
Schema 76. Versuche zur intramolekularen Aziridinierung. 
Der Reaktionsmechanismus der Aziridinierung von Styrol (21a) wurde durch ESI-MS-
Studien beleuchtet. Diese erlaubten den Nachweis einiger der postulierten Intermediate. 
Jedoch ergaben nicht alle dieser Intermediate ein eindeutiges Fragmentierungsmuster, so dass 
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unklar blieb, ob es sich tatsächlich um die gesuchten Spezies handelte oder lediglich um 
Untergrundrauschen. Der Mechanismus konnte nicht zweifelsfrei aufgeklärt werden. Die sehr 
geringe Löslichkeit der Iminoiodinane erschwerte die Untersuchungen. In weiteren Studien 
zur Aufklärung des Mechanismus sollten einer oder mehrere der Reaktionspartner mithilfe 
funktioneller Gruppen wie sekundären Aminen modifiziert werden. Die Einführung solcher 
Gruppen sollte die Protonierbarkeit der Spezies erhöhen und somit eine bessere Detektion im 
ESI-MS erlauben. 
Um die Löslichkeit der Iminoiodinane zu erhöhen, wurde die Einführung einer Sulfongruppe 
am aromatischen Ring untersucht. Die Iminoiodinane 120 und 121 waren in fünf Stufen in 
Gesamtausbeuten zwischen 14 und 17% zugänglich. In der Eisen-katalysierten Aziridinierung 
von Styrol (21a) wurden jedoch nur unbefriedigende Ergebnisse erzielt (Schema 77). 
 
S
S
122
S
O
I N
S
O O
R
Ot -Bu
120 R = CH3 (14%)
121 R = NO2 (17%)
5 Stufen
MS 4Å
CH3CN,
RT, 24-48 h
22a R = CH3 (0%)
25a R = NO2 (24%)
N
S
R
O OStyrol (21a,
2.0 Äquiv.)
Fe(acac)3
(20 mol%)
 
Schema 77. Synthese löslicher Iminoiodinane 120, 121 und deren Einsatz in der Eisen-katalysierten 
Aziridinierung von Styrol (21a). 
Darüberhinaus wurde ein zweites Eisen-katalysiertes Protokoll zur Aziridinierung von 
Olefinen ausgearbeitet. Dazu wurde ein früher von BOLM beschriebenes System in mehreren 
Punkten verbessert. Zunächst führte die Verwendung eines Liganden (127, Chinolin-2-
carbonsäure) sowie eines ionischen Additivs (128, ionische Flüssigkeit emim BTA) zu 
erheblichen Ausbeutesteigerungen. Das Iminoiodinan 30 wurde als optimal für diese 
Umsetzungen erkannt. Ein bemerkenswerter Vorzug des Systems ist die niedrige 
Katalysatorbeladung von nur 5 mol%. Weiterhin wurden das Olefin und das Iminoiodinan in 
einem annähernd äquimolaren Verhältnis eingesetzt. 
Die Methode konnte auf ein breites Substratspektrum angewendet werden. Styrolderivate 
gaben bis zu quantitative Ausbeuten. Auch Substituenten an der Doppelbindung wurden 
toleriert. Es wurde vermutet, dass die Reaktion über radikalische Intermediate verläuft, da cis-
Methylstyrol (28) eine Mischung des cis- und trans-Produkts ergab. Das früher von BOLM 
publizierte Protokoll konnte damit sowohl in Bezug auf das Substratspektrum als auch die 
erzielten Ausbeuten verbessert werden.  
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MS 4Å
CH3CN, 85°C, 1-3 h
I
N
S
O O
N
CH3
N
S
N
CH3
O O
Fe(OTf)2 (5 mol%)
127 (15 mol%)
128 (8 mol%)
bis zu >95% Ausbeute
16 Beispiele
30 (1.0-1.5 Äquiv.)
R2
R1 R1
R2
 
Schema 78. Eisen-katalysierte Aziridinierung mit Fe(OT)2 und der ionischen Flüssigkeit emim BTA 
(128). 
Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit war der Entwicklung eines Systems zur Eisen-
katalysierten Bindungsknüpfung zwischen Kohlenstoff und Phosphor gewidmet. Obwohl in 
jüngster Zeit über zahlreiche Eisen-vermittelte oder -katalysierte Protokolle zum Aufbau von 
Kohlenstoff-Heteroatom-Bindungen berichtet wurden, steht die Ausweitung dieser Methodik 
auf eine P-Arylierung bislang aus.  
In der Modellreaktion zwischen Diphenylphosphin (51a) und Iodbenzol (39a) zeigte sich, 
dass die von CORREA und BOLM für die N-Arylierung von Stickstoffnukleophilen 
beschriebenen Reaktionsbedingungen nicht ohne Modifikationen übernommen werden 
konnten. Auch eine sorgfältige Optimierung der Reaktionsparameter (Eisenquelle, Base, 
Lösungsmittel und Temperatur) führte nicht ans Ziel. Triphenylphosphin 52a wurde in 
keinem Fall gebildet, und zumeist konnten lediglich nicht umgesetztes Ausgangsmaterial oder 
dessen oxidierte Form detektiert werden.  
Es wurde jedoch gefunden, dass die Verwendung von dicht schließenden 
Schraubdeckelgefäßen (sealed tubes) anstelle der konventionellen Schlenkrohre zur 
Verbesserung der Resultate beitrug. Eine erneute Optimierung der Parameter (Base, Ligand, 
Lösungsmittel und Temperatur) ergab erstmals die Bildung von Triphenylphosphin 52a, das 
in einer maximalen Ausbeute von 19% erhalten wurde (Schema 79).  
 
P
H
I P
FeSO4•7H2O (10 mol%)
N ,N'-DMEDA (20 mol%)
Cs2CO3 (2.0 Äquiv.)
39a (1.5 Äquiv.) 52a (19%)
DMF, 150°C, 24 h
sealed tube
51a  
Schema 79. Eisen-katalysierte P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a). 
Das Eisensalz der Wahl war kommerziell erhältliches, luftstabiles FeSO4•7H2O (10 mol%). 
Die Reaktionen wurden in DMF bei 150°C durchgeführt. Die Rolle des Liganden blieb 
unklar. Wurde auf seinen Zusatz verzichtet, konnte Triphenylphosphin in einer fast 
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unveränderten Ausbeute von 18% erhalten werden. Zudem wurden vier ionische Additive 
untersucht, ergaben jedoch keine Verbesserung der Ergebnisse.  
Um die vermutete Koordination des Metalls am Halogenaromaten in der P-
Arylierungsreaktion zu erleichtern, wurden in ortho-Position zum Halogen am aromatischen 
Ring verschiedene Gruppen angebracht, die über freie Elektronenpaare an der Koordination 
des Metalls teilnehmen können. Dazu wurden in weitergehenden Studien mehrere 2-
Halogenphenyloxazoline 57 bzw. 149 synthetisiert. Dies gelang entweder durch Zyklisierung 
der 2-Halogenbenzonitrile mit Aminoalkoholen 151 unter LEWIS-Säure-Katalyse oder durch 
eine zweistufige Sequenz, in der zunächst aus 2-Iodbenzoylchlorid und Aminoalkoholen 151 
die entsprechenden Benzamide synthetisiert und anschließend zu den 2-
Halogenphenyloxazolinen zyklisiert wurden. Die Eintopf-Prozedur ergab die besten 
Ausbeuten (Schema 80).  
 
X
R
N
O
X
R2
R1
1-2 Stufen
57, 149
(25-77%)
H2N
OH
R1R2
R = CN, COCl 151
 
Schema 80. Synthese von 2-Halogenphenyloxazolinen. 
Weiterhin wurde auf das Iodphenylsulfon 125 zurückgegriffen. Im Eisen-katalysierten System 
zur P-Arylierung gelang jedoch mit keinem dieser Substrate die Synthese von 
Triarylphosphinen. Entweder unterblieb der Umsatz, oder die Substrate zersetzten sich 
(Schema 81). 
 
N
O
X
R2
R1
57, 149
X = Br, I
S
t-Bu
O O
I
125
oder
P
H
51a (1.88 Äquiv.)
[Fe] (12.5 mol%)
N,N'-DMEDA (87.5 mol%)
Cs2CO3 (3.75 Äquiv.)
DMF, 145°C, 22 h
sealed tube
P
58 R = Oxazolineinhheit
156 R = t-Butylsulfon
R
 
Schema 81. Versuchte P-Arylierung von Diphenylphosphin (51a) mit 2-Halogenphenyloxazolinen 57, 
149 sowie mit dem Sulfon 125. 
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In weitergehenden Untersuchungen zur Verbesserung der bislang erzielten Ergebnisse sollten 
nun strukturell andersartige Phosphine betrachtet werden. Das Substitutionsmuster an den 
Phosphinsubstituenten könnte einen erheblichen Einfluss auf den Reaktionsverlauf haben. 
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5  Experimenteller Teil 
 
5.1  Allgemeines 
5.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken 
Alle Reaktionen von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Reagenzien wurden unter 
Standard-Schlenk-Technik durchgeführt.180 Dazu wurden die Reaktionsgefäße evakuiert, mit 
einem Heißluftfön ausgeheizt und nach dem Abkühlen mit Argon befüllt. Lösungsmittel, 
Lösungen und flüssige Reagenzien wurden über zuvor mit Schutzgas gespülte Spritzen und 
Kanülen zugegeben oder entnommen. Feststoffe wurden im Argon-Gegenstrom zugegeben. 
Luftempfindliche Stoffe wurden in einer Glovebox der Firma MBRAUN gelagert. 
Mikrowellenexperimente wurden mit dem Modell Discover der Firma CEM durchgeführt. 
Experimente in der Kugelmühle (planetary ball mill) wurden mit einer Pulverisette 7 der 
Firma FRITSCH durchgeführt. 
 
5.1.2 Reinigung und Trocknung von Lösungsmitteln 
Die Reinigung und Trocknung von Lösungsmitteln erfolgte nach Standardvorschriften.181 
Folgende absolute Lösungsmittel für Reaktionen wurden jeweils frisch destilliert: 
 
CH2Cl2: Erhitzen unter Rückfluss über Calciumhydrid und Destillation unter 
Stickstoff. 
Et2O: Vortrocknung über Kaliumhydroxid, Filtration über basischem 
Aluminiumoxid. Erhitzen zum Rückfluss über Natrium/Benzophenon-
Ketylradikal und Destillation unter Stickstoff. 
THF: Vortrocknung über Kaliumhydroxid, Filtration über basischem 
Aluminiumoxid. Erhitzen zum Rückfluss über Natrium/Benzophenon-
Ketylradikal und Destillation unter Stickstoff. 
Toluol: Erhitzen unter Rückfluss über Natrium und Destillation unter Stickstoff. 
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Chlorbenzol: Erhitzen über Calciumhydrid und Destillation unter Argon. 
CH3CN: Destillation von CH3CN (HPLC-Qualität) über Calciumhydrid unter Argon.  
n-Pentan: Vorreinigung: Erhitzen unter Rückfluss über Calciumhydrid unter 
Feuchtigkeitsausschluss an der Luft, anschließend Erhitzen unter Rückfluss 
über Calciumhydrid und Destillation unter Argon. 
MeOH: Vorreinigung: Erhitzen unter Rückfluss über Calciumhydrid unter 
Feuchtigkeitsausschluss an der Luft, anschließend Erhitzen unter Rückfluss 
über Calciumhydrid und Destillation unter Argon. 
 
Weitere Lösungsmittel wurden kommerziell in absoluter bzw. HPLC-Qualität bezogen. Die 
Lösungsmittel für die Säulenchromatographie wurden vor Benutzung über folgenden 
Trocknungsmitteln unter Feuchtigkeitsausschluss an der Luft destilliert: n-Pentan (CaH2), 
Cyclohexan (CaH2), n-Hexan (CaH2), EtOAc (CaCl2), MeOH (NaOMe), EtOH (NaOEt), 
CH2Cl2 (CaH2), CHCl3 (CaH2). 
 
5.1.3 Analytik 
Kernresonanzspektroskopie: Die Daten werden wie folgt angegeben: Verschiebung δ 
(ppm), Multiplizität (s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, 
br = verbreitertes Signal), Kopplungskonstanten J (Hz) und Zuordnung. 
1H-NMR-Spektroskopie: Zur Aufnahme der Spektren dienten die Spektrometer VARIAN 
Mercury 300 (300 MHz) oder VARIAN Inova 400 (400 MHz). Die chemischen 
Verschiebungen δ sind in ppm relativ zu Tetramethylsilan (δ = 0 ppm) angegeben oder 
wurden auf das Signal des nichtdeuterierten Restgehalts des jeweiligen Lösungsmittels als 
internem Standard kalibriert: CDCl3 (δ = 7.26 ppm), DMSO-d6 (δ = 2.50 ppm).182 
13C-NMR-Spektroskopie: Zur Aufnahme der Spektren dienten die Spektrometer VARIAN 
Mercury 300 (75 MHz) oder VARIAN Inova 400 (100 MHz). Die chemischen Verschiebungen 
δ sind in ppm relativ zu Tetramethylsilan (δ = 0 ppm) angegeben oder wurden auf das Signal 
des nichtdeuterierten Restgehalts des jeweiligen Lösungsmittels als internem Standard 
kalibriert: CDCl3 (δ = 77.1 ppm), DMSO-d6 (δ = 39.5 ppm).182 Alle Spektren wurden 1H-
breitbandentkoppelt aufgenommen. 
19F-NMR-Spektroskopie: Zur Aufnahme der Spektren diente ein VARIAN Inova 400 (376 
MHz). Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm relativ zu CFCl3 (δ = 0 ppm) als 
externem Standard angegeben. 
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31P-NMR-Spektroskopie: Zur Aufnahme der Spektren dienten die Spektrometer VARIAN 
Mercury 300 (121 MHz) oder VARIAN Inova 400 (162 MHz). Die chemischen 
Verschiebungen δ sind in ppm relativ zu 85%iger H3PO4 (δ = 0 ppm) als externem Standard 
angegeben. 
 
Massenspektren: Zur Aufnahme der Massenspektren diente ein VARIAN MAT 212 
Massenspektrometer. Die Spektren wurden als Elektronenstoß-Ionisationsspektren (EI) oder 
als chemische Ionisation (CI, das Trägergas ist jeweils vermerkt) aufgenommen. 
Hochaufgelöste Massenspektren (HRMS) wurden auf einem FINNIGAN MAT 95 
Massenspektrometer aufgenommen. Die Angaben erfolgen in atomaren Masseneinheiten m 
pro Elementarladung z. In Klammern werden die Intensitäten der Werte in Prozent des 
Basispeaks angegeben. Falls kein M+- oder [M+H]+-Signal vorliegt, wird die Massenzahl des 
größten Fragments genannt. Bei hochaufgelösten Massenspektren werden zuerst die 
theoretisch berechneten und dahinter die gefundenen Werte aufgeführt.  
 
IR-Spektren: Infrarotspektren wurden entweder auf einem PERKINELMER PE1760 FT oder 
auf einem PERKINELMER Spectrum 100 FTIR aufgenommen. Bei ersterem erfolgte die 
Messung entweder kapillar, in Lösung oder als KBr-Pressling, bei letzterem entweder kapillar 
oder in ATR-Technik. Die Lage der Absorptionsbanden ist in Wellenzahlen ν (cm-1) 
aufgeführt.  
 
Elementaranalysen: Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des 
Instituts für Organische Chemie der RWTH Aachen University mit einem CHN-Rapid der 
Firma HERAEUS durchgeführt. Die berechneten und gefundenen Werte sind in Massenprozent 
angegeben. 
 
Schmelzpunkte: Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte in offenen Kapillaren auf dem 
Gerät BÜCHI Melting Point B-540. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
 
5.1.4 Chromatographie 
Dünnschichtchromatographie: Dünnschichtchromatographie (DC) wurde auf mit Kieselgel 
beschichteten Aluminiumfertigplatten 60 F254 der Firma MERCK durchgeführt. Die Detektion 
erfolgte mit UV-Licht der Wellenlänge λ = 254 nm und/oder unter Verwendung 
nachstehender Tauchreagenzien mit anschließender Wärmebehandlung: 
• Permanganat-Dip: Lösung aus 1 g KMnO4 und 5 g Na2CO3 in 250 mL H2O. 
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• Cer-Dip: Lösung aus 2.5 g Ce(SO4)2, 6.25 g Molybdatophosphorsäure und 15 mL H2SO4 
(96%ig in H2O) in 230 mL H2O. 
• PMA-Dip: 9.6 g Molybdatophosphorsäurehydrat in 200 mL EtOH. 
 
Säulenchromatographie: Zur Aufreinigung der Verbindungen wurde Säulen-
chromatographie an Kieselgel 60 der Firma MERCK (Korngröße 40–63 μm, 230–400 mesh 
ASTM) oder an Kieselgel der Firma ACROS (Korngröße 35–70 μm) entweder ohne Druck 
oder mit einem Überdruck von 0.2–0.4 bar durchgeführt.183 Die jeweils vermerkten 
Zusammensetzungen der Laufmittel sind als Volumenverhältnisse zu verstehen. 
 
5.2  Synthese- und Arbeitsvorschriften 
5.2.1 Nach Literaturvorschrift synthetisierte Verbindungen 
• Fe(OTf)2169 
• Iodosobenzol (15)62 
• 4-Methylstyrol (21e)184 
• 4-Nitrostyrol (21f)184 
• 2,2,2-Trichlorethylsulfamat (27)67 
• 4-Brombenzolsulfonamid (59d)155b 
• 4-Fluorbenzolsulfonamid (59e)155a 
• 2,4,6-Trichlorbenzolsulfonamid (59f)155b 
• N,N-Dichlor-4-methylbenzolsulfonamid (82)154 
• N,N-Dichlor-4-nitrobenzolsulfonamid (83)154 
• O-(Diphenylphosphinyl)hydroxylamin (90)157 
• 4-Amino-4-methylmorpholin-4-iumiodid (91)48a 
 
5.2.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften 
AAV1: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Veresterung von 2-Allylphenolen 
Zur Synthese der Titelverbindungen wurde ein literaturbekanntes Protokoll modifiziert.67 In 
einem Schlenkrohr wurde Chlorsulfonylisocyanat (3.50 mL, 40.00 mmol, 2.00 Äquiv.) 
vorgelegt und auf 0°C gekühlt. Ameisensäure (1.50 mL, 40.00 mmol, 2.00 Äquiv.) wurde 
zugetropft, wobei sich Gas entwickelte und die Mischung sich unter Wärmeentwicklung 
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verfestigte. Nach der Zugabe von CH3CN (20 mL) entstand eine gelbe Lösung, die zunächst 
1 h bei 0°C und dann über Nacht bei Raumtemperatur gerührt wurde. In einem zweiten 
Schlenkrohr wurde eine Lösung des jeweiligen 2-Allylphenols 64 (20.00 mmol, 1.00 Äquiv.) 
in N,N-Dimethylessigsäureamid (15 mL) hergestellt und auf 0°C gekühlt. Diese Lösung 
wurde zur ebenfalls auf 0°C gekühlten Reaktionsmischung in 15 min über eine 
Transferkanüle tropfenweise zugegeben. Dabei trübte sich die Reaktionsmischung 
vorübergehend ein und Gas entwickelte sich. Nach Ende der Zugabe wurde noch 3 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Zur Aufarbeitung wurde die Reaktionsmischung mit Et2O (25 mL) 
und H2O (25 mL) versetzt und kräftig gerührt. Die Phasen wurden getrennt und die 
organische Phase wurde mit H2O (25 mL) und gesättigter wässriger NaCl-Lösung 
(2 x 25 mL) gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt.  
 
AAV2: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Iminoiodinane 
Zu einer auf 0°C gekühlten Suspension aus KOH (1.41 g, 25.0 mmol, 2.50 Äquiv.) und 
Sulfonamid 59 (10.0 mmol, 1.00 Äquiv.) in MeOH (40 mL) wurde portionsweise 
Iodbenzoldiacetat (14, 3.22 g, 10.0 mmol, 1.00 Äquiv.) innerhalb von 5 min zugegeben. Es 
wurde 1–3 h bei Raumtemperatur nachgerührt, abgesaugt, mit H2O gewaschen und im 
Vakuum getrocknet.  
 
AAV3: Aziridinierung mit Fe(acac)3 und MS 4Å 
In einem trockenen Reaktionsröhrchen mit Bördelrand wurden Sulfonamid (0.50 mmol, 1.00 
Äquiv.), Iodbenzoldiacetat (14, 193.6 mg, 0.60 mmol, 1.20 Äquiv.), MgO (60.3 mg, 1.50 
mmol, 3.00 Äquiv.), Fe(acac)3 (35.3 mg, 0.10 mmol, 20 mol%), und aktiviertes Molekularsieb 
4Å (350 mg) vorgelegt. Das Reaktionsröhrchen wurde mit einem Septum und einer 
Bördelkappe verschlossen und evakuiert. Unter Argon wurden Olefin (1.00 mmol, 2.00 
Äquiv.) und CH3CN (5 mL) zugegeben und die Mischung wurde für die jeweils angegebene 
Zeit auf 60°C erwärmt. Zur Aufarbeitung wurde über Celite filtriert, mit CH3CN gewaschen 
und im Vakuum eingeengt. Die Rohprodukte wurden durch Flash-Chromatographie an 
Kieselgel gereinigt. 
 
AAV4: Aziridinierung mit Fe(OTf)2 und vorgeformten Iminoiodinanen mit Chinolin-2-
carbonsäure (127) und ionischer Flüssigkeit (128) 
Ein trockenes Schlenkrohr wurde mit aktiviertem Molekularsieb 4Å (20 mg) beladen, im 
Vakuum ausgeheizt und wieder mit Argon befüllt. CH3CN (1 mL), emim BTA (128, 10 μL, 
38 μmol, 8 mol%) und Fe(OTf)2 (8.9 mg, 25 μmol, 5 mol%) wurden zugegeben. Dabei 
entstand eine gelbe Suspension, die sich nach Zugabe von Chinolin-2-carbonsäure (127, 
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13.0 mg, 75 μmol, 15 mol%) rot färbte. Das Olefin (1.00 mmol, 1.00 Äquiv.) und das 
Iminoiodinan (1.00–1.50 Äquiv.) wurden zugegeben. Das Reaktionsgefäß wurde unter Argon 
verschlossen und im vorgeheizten Ölbad (85°C) 1–3 h gerührt. Nach dem Abkühlen auf 
Raumtemperatur wurde mit CH2Cl2 (10 mL) verdünnt, über Celite filtriert und mit CH2Cl2 
(100 mL) nachgewaschen. Die Lösung wurde im Vakuum eingeengt und der Rückstand durch 
Flash-Chromatographie an Kieselgel gereinigt. Dabei wurde zunächst das nicht umgesetzte 
Olefin abgetrennt (n-Pentan : EtOAc 95 : 5) und anschließend das Produkt isoliert (n-
Pentan : EtOAc 65 : 35). 
 
AAV5: Synthese von 2-(2-Halogenphenyl)-4,5-dihydrooxazolinen aus  
2-Halogenbenzonitrilen 150 
Die Synthesen wurden in Anlehnung an ein früher für Arylbromide beschriebenes Protokoll 
durchgeführt, das leicht modifiziert wurde.185,176 
In einem Schlenkrohr wurde ZnCl2 (5–6 mol%) vorgelegt und im Vakuum mit einem 
Heißluftfön ausgeheizt. Das 2-Halogenbenzonitril 150 (11.00 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde 
zugegeben und das Schlenkrohr wurde erneut evakuiert. Unter Argon wurde der 
Aminoalkohol 151 (1.20–1.50 Äquiv.) zugespritzt und die Mischung wurde in Chlorbenzol 
gelöst (2–5M). Im Argon-Gegenstrom wurde das Septum gegen einen Glasstopfen mit 
Teflondichtung getauscht und die Mischung 24 h zum Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel 
wurde im Hochvakuum entfernt und das Rohprodukt per Flash-Chromatographie an Kieselgel 
gereinigt.  
 
AAV6: Synthese von 2-Iodbenzamiden 154 aus 2-Iodbenzoylchlorid (153) 
In Anlehnung an ein literaturbekanntes Protokoll141 wurde unter Argon der Aminoalkohol 151 
(10.00 mmol, 1.00 Äquiv.) in CH2Cl2 (30 mL) gelöst und eine Lösung aus Na2CO3 (3.18 g, 
30.00 mmol, 3.00 Äquiv.) in H2O (25 mL) wurde unter kräftigem Rühren zugefügt. Dann 
wurde 2-Iodbenzoylchlorid (153, 3.07 g, 11.52 mmol, 1.15 Äquiv.) portionsweise zugegeben 
und bei Raumtemperatur 20 h weiter kräftig gerührt. Zur Aufarbeitung wurden die Phasen 
getrennt und die wässrige Phase mit CH2Cl2 (2 x 15 mL) gewaschen. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden 15 min mit einer 1M Lösung aus KOH (254 mg, 4.55 mmol, 0.46 
Äquiv.) in MeOH behandelt. Anschließend wurde die Mischung mit 2M wässriger HCl auf 
einen pH-Wert von 6 gebracht. Nach Zugabe von H2O (15 mL) wurden die Phasen getrennt 
und die wässrige Phase wurde mit CH2Cl2 (2 x 15 mL) gewaschen. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. 
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5.2.3 Synthese von 2-Allylarylsulfamaten 
5.2.3.1 1-(Allyloxy)-4-fluorbenzol (66a) 
F
O
 
Die Verbindung wurde nach einer literaturbekannten Vorschrift synthetisiert.186 In einem 
Schlenk-Rundkolben wurden p-Fluorphenol (65a, 3.00 g, 26.80 mmol, 1.00 Äquiv.) in 
Aceton (25 mL) gelöst. K2CO3 (6.50 g, 46.90 mmol, 1.75 Äquiv.) und Allylbromid (2.80 mL, 
32.20 mmol, 1.20 Äquiv.) wurden im Argon-Gegenstrom zugegeben und die Mischung wurde 
unter Argon 8 h zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde die Mischung auf H2O 
(50 mL) gegeben und die Phasen wurden getrennt. Die wässrige Phase wurde mit Et2O 
gewaschen (3 x 20 mL). Die vereinten organischen Phasen wurden mit 2M wässriger NaOH-
Lösung (10 mL) gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum vorsichtig 
eingeengt. Die Titelkomponente wurde als hellbraunes Öl (3.83 g, 25.20 mmol, 94%) 
erhalten. Das Produkt ist flüchtig.  
 
DC: Rf = 0.50 (n-Hexan : EtOAc 10 : 1) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 4.41 (dt, J = 5.2, 1.5 Hz, 2H, OCH2), 5.21 (dq, J = 10.4, 
1.4 Hz, 1H, CH=CHH), 5.32 (dq, J = 17.2, 1.6 Hz, 1H, CH=CHH), 5.96 (ddt, J = 17.2, 10.6, 
5.3 Hz, 1H, CH=CH2), 6.75–6.80 (m, 2H, ArH), 6.84–6.91 (m, 2H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 69.4 (CH2), 115.7 (d, 3JC,F = 7.1 Hz, ArCH), 115.9 (d, 
2JC,F = 12.7 Hz, ArCH), 117.7 (CH=CH2), 133.2 (CH=CH2), 154.7 (ArC), 157.3 (d, 
1JC,F = 237.0 Hz, ArC) 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.187 
 
5.2.3.2 1-(Allyloxy)-4-methoxybenzol (66b) 
H3CO
O
 
Die Verbindung wurde in Anlehnung an eine Literaturvorschrift synthetisiert.188 
In einem Schlenk-Rundkolben wurde p-Hydroxyanisol (65b, 2.00 g, 16.10 mmol, 1.00 
Äquiv.) in Aceton (50 mL) gelöst. Allylbromid (1.54 mL, 17.70 mmol, 1.10 Äquiv.) und 
K2CO3 (8.90 g, 64.40 mmol, 4.00 Äquiv.) wurden im Argon-Gegenstrom zugegeben und die 
Mischung wurde unter Argon 14 h zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde filtriert, 
mit Aceton (20 mL) gewaschen und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wurde durch 
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Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-Hexan : EtOAc 10 : 1) gereinigt und als farbloses Öl 
erhalten (2.01 g, 12.30 mmol, 76%). 
 
DC: Rf = 0.40 (n-Hexan : EtOAc 10 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.77 (s, 3H, CH3), 4.49 (dt, J = 5.2, 1.5 Hz, 2H, OCH2), 
5.28 (dq, J = 17.3, 1.7 Hz, 1H, CH=CHH), 5.41 (dq, J = 10.4, 1.5 Hz, 1H, CH=CHH), 6.06 
(ddt, J = 17.3, 10.4, 5.3 Hz, 1H, CH=CH2), 6.82–6.88 (m, 4H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 55.8 (CH3), 69.6 (OCH2), 114.6 (ArCH), 115.7 (ArCH), 
117.5 (CH=CH2), 133.6 (CH=CH2), 152.7 (ArC), 153.8 (ArC)  
MS (CI, Methan): m/z (%) = 165 ([M+H]+, 100), 164 (M+, 22) 
Die gemessenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.189 
 
5.2.3.3 2-Allyl-4-fluorphenol (64b) 
F
OH
 
1-(Allyloxy)-4-fluorbenzol (66a, 1.79 g, 11.8 mmol) wurde in DMF (2 mL) gelöst und in der 
Mikrowelle unter folgenden Bedingungen umgesetzt: Leistung 300 W, Temperatur 235°C. 
Nach einer Aufwärmphase von 5 min wurde 10 min ohne Luftkühlung bestrahlt, wobei sich 
ein Druck von 19 bar einstellte. Nach dem Abkühlen wurde die Mischung in 5M wässriger 
NaOH-Lösung (7 mL) gerührt und mit Petrolether (2 x 7 mL) extrahiert. Die eisgekühlte 
wässrige Phase wurde mit wässriger 2N HCl-Lösung (22 mL) auf einen pH-Wert von 3 
eingestellt. Die Mischung wurde mit Et2O (3 x 7 mL) extrahiert, über MgSO4 getrocknet, 
filtriert und im Vakuum eingeengt. Nach Trocknung im Hochvakuum erhielt man das 
Rohprodukt als braunes Öl (1.36 g, 8.9 mmol, 76%). Es wurde ohne Aufreinigung weiter 
umgesetzt.I  
 
DC: Rf = 0.22 (n-Hexan : EtOAc 10 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.38 (brd, J = 6.3 Hz, 2H, ArCH2), 5.13–5.20 (m, 3H, 
CH=CH2, OH), 6.21 (dq, J = 15.8, 6.6 Hz, 1H, CH=CH2), 6.70–6.86 (m, 3H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 35.0 (CH2), 113.8 (d, 2JC,F = 22.7 Hz, ArCH), 116.5 (d, 
3JC,F = 6.1 Hz, ArCH), 116.6 (d, 2JC,F = 16.7 Hz, ArCH), 116.9 (CH=CH2), 127.1 (d, 
3JC,F = 7.6 Hz, ArC), 135.6 (CH=CH2), 149.9 (ArC), 157.1 (d, 1JC,F = 236.0 Hz, ArC) 
                                                     
I Im 1H-NMR-Spektrum wurde in geringem Umfang (etwa 8%) die Bildung der Nebenprodukte 67a 
detektiert, die durch thermische Isomerisierung der Doppelbindung entstanden. Das Verhältnis der 
Isomere wurde durch Integration der Signale der Methylgruppen bestimmt und lag bei etwa 5.5 : 1. Das 
trans-Isomer entstand dabei im Überschuss [δ = 1.65 (dd, J = 7.0, 1.8 Hz, 3H, CH3 (cis)), 1.82 (dd, 
J = 6.6, 1.7 Hz, 3H, CH3 (trans))]. Die anderen Signale lagen teilweise unter denen der Zielverbindung 
64b und werden deshalb an dieser Stelle nicht angegeben. 
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Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.187 
 
5.2.3.4 2-Allyl-4-methoxyphenol (64c) 
H3CO
OH
 
Methode A: Thermische Umlagerung 
Die Umlagerung wurde in Anlehnung an ein literaturbekanntes Protokoll durchgeführt.190  
1-(Allyloxy)-4-methoxybenzol (66b, 700 mg, 4.26 mmol) wurde in einem Rundkolben 15 h 
auf 190°C erwärmt. Nach dem Abkühlen wurde die Reaktionsmischung mit 5M wässriger 
NaOH-Lösung (3 mL) versetzt und mit Petrolether (2 x 5 mL) extrahiert, um organische 
Nebenprodukte zu entfernen. Dann wurde die wässrige Phase langsam mit wässriger 2N HCl-
Lösung auf einen pH-Wert von 1 eingestellt. Die Mischung wurde mit Et2O (2 x 5 mL) 
extrahiert, über Na2SO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Nach Reinigung durch 
Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-Hexan : EtOAc 5 : 1) erhielt man die 
Titelkomponente als hellgelbes Öl (456 mg, 2.78 mmol, 65%). 
 
Methode B: Reaktion im Mikrowellenofen 
1-(Allyloxy)-4-methoxybenzol (66b, 1.69 g, 10.30 mmol) wurde in DMF (2 mL) gelöst und 
in der Mikrowelle unter folgenden Bedingungen umgesetzt: Leistung 300 W, Temperatur 
200°C. Es wurde 10 min ohne Luftkühlung bestrahlt. Dabei stellte sich ein Druck von etwa 
4 bar ein. Nach dem Abkühlen wurde die Mischung in 5M wässriger NaOH-Lösung (6 mL) 
gerührt und mit Petrolether (2 x 6 mL) extrahiert. Die eisgekühlte wässrige Phase wurde mit 
wässriger 2N HCl-Lösung (14 mL) auf einen pH-Wert von 3 eingestellt. Es wurde mit Et2O 
(2 x 20 mL) extrahiert, über MgSO4 getrocknet und filtriert. Die Lösung wurde im Vakuum 
eingeengt und das Rohprodukt im Hochvakuum getrocknet. Es fiel als braunes Öl an (1.48 g, 
9.1 mmol, 87%) und wurde ohne Aufreinigung weiter umgesetzt.  
 
DC: Rf = 0.28 (n-Hexan : EtOAc 5 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ =  3.39 (brd, J = 6.3 Hz, 2H, ArCH2), 3.77 (s, 3H, OCH3), 
4.95 (br s, 1H, OH), 5.14 (dt, J = 3.3, 1.7 Hz, 1H, CH=CHH), 5.16–5.18 (m, 1H, CH=CHH), 
6.01 (ddt, J = 17.6, 9.7, 6.4 Hz, 1H, CH=CH2), 6.67–6.76 (m, 3H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ =  35.3 (CH2), 55.9 (CH3), 112.6 (ArCH), 116.0 (ArCH), 
116.5 (ArCH), 116.5 (CH=CH2), 126.6 (ArC), 136.2 (CH=CH2), 147.9 (ArC), 153.6 (ArC) 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 165 ([M+H]+, 85), 164 (M+, 100), 137 ([M-C2H3]+, 48) 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.191 
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5.2.3.5 2-Allylphenylsulfamat (61a) 
O NH2
S
O O
 
Gemäß AAV1 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 2-Allylphenol (64a, 2.63 mL, 
20.00 mmol, 1.00 Äquiv.) als hellbraunen Feststoff (3.36 g, 15.80 mmol, 79%). 
 
Schmelzpunkt: 58.5–61.5°C 
DC: Rf = 0.29 (n-Pentan : EtOAc 3 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ =  3.42 (dt, J = 6.6, 1.4 Hz, 2H, ArCH2), 5.02 (dq, J = 7.4, 
1.6 Hz, 1H, CH=CHH), 5.05 (t, J = 1.4 Hz, 1H, CH=CHH), 5.15 (br s, 2H, NH2), 5.88 (ddt, 
J = 18.5, 10.8, 6.6 Hz, 1H, CH=CH2), 7.15–7.22 (m, 3H, ArH), 7.30–7.34 (m, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ =  34.3 (CH2), 116.7 (CH=CH2), 121.8 (ArCH), 127.3 
(ArCH), 127.7 (ArCH), 131.0 (ArCH), 132.9 (ArC), 136.1 (CH=CH2), 148.3 (ArC) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 213 (M+, 90), 134 ([M–SO2NH]+, 48), 133 ([M–SO2NH2]+, 100)  
Die gemessenen Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.146 
 
5.2.3.6 2-Allyl-4-fluorphenylsulfamat (61b) 
O
F
S NH2
OO
 
Gemäß AAV1 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 2-Allyl-4-fluorphenol (64b, 
1.22 g, 8.00 mmol, 1.00 Äquiv.) nach Reinigung durch Flash-Chromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : EtOAc 3 : 1) als hellbraunen Feststoff (957 mg, 4.14 mmol, 52%) verunreinigt mit 
insgesamt etwa 10% der an der Doppelbindung isomerisierten cis- bzw. trans-Produkte.J  
 
DC: Rf = 0.37 (n-Pentan : EtOAc 3 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.40 (d, J = 6.6 Hz, 2H, ArCH2), 5.03–5.10 (m, 4H, 
CH=CH2 und NH2), 5.84 (ddt, J =  16.7, 10.2, 6.6 Hz, 1H, CH=CH2), 6.82–6.93 (m, 2H, 
ArH), 7.28 (dd, J = 8.9, 4.8 Hz, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ =  34.2 (CH2), 114.3 (d, 2JC,F = 23.5 Hz, ArCH), 117.4 (d, 
2JC,F = 21.2 Hz, ArCH), 117.5 (CH=CH2), 123.4 (d, 3JC,F = 9.1 Hz, ArCH), 130.8 (ArC), 135.1 
(CH=CH2), 144.0 (ArC), 160.9 (d, 1JC,F = 245.0 Hz, ArC) 
                                                     
J Das Verhältnis der Isomere wurde durch Integration der Signale der Methylgruppen zu trans : cis = 
6.7 : 1 bestimmt: δ = 1.76 (dd, J = 7.1, 1.9 Hz, 3H, CH3 (cis)), 1.86 (dd, J = 6.7, 1.8 Hz, 3H, CH3 
(trans)). Die anderen Signale lagen teilweise unter denen der Zielverbindung 61b und sind deshalb 
nicht angegeben. 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 231 (M+, 72), 151 ([M–SO2NH2]+, 88), 133 ([M–SO2NH2]+, 123 
(100), 103 (98)  
Das publizierte 13C-Spektrum146 ist fehlerhaft. Die anderen Daten stimmen mit der Literatur 
überein.146 
 
5.2.3.7 2-Allyl-4-methoxyphenylsulfamat (61c) 
O
H3CO
S NH2
OO
 
Gemäß AAV1 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 2-Allyl-4-methoxyphenol 
(64c, 390 mg, 2.38 mmol, 1.00 Äquiv.) nach Reinigung durch Flash-Chromatographie an 
Kieselgel (n-Pentan : EtOAc 5 : 2) als hellgelbes Öl (313 mg, 1.29 mmol, 54%) verunreinigt 
mit insgesamt weniger als 5% der an der Doppelbindung isomerisierten cis- bzw. trans-
Produkte.K  
 
DC: Rf = 0.39 (n-Pentan : EtOAc 5 : 2) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ =  3.39 (d, J = 6.4 Hz, 2H, ArCH2), 3.71 (s, 3H, OCH3), 
5.02–5.04 (m, 1H, CH=CHH), 5.06–5.08 (m, 3H, NH2 und CH=CHH), 5.87 (ddt, J =  17.6, 
9.6, 6.6 Hz, 1H, CH=CH2), 6.65–6.72 (m, 2H, ArH), 7.22 (d, J = 8.7 Hz, 1H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ =  34.3 (CH2), 55.5 (CH3), 112.5 (ArCH), 116.0 (ArCH), 
116.9 (CH=CH2), 122.9 (ArCH), 134.4 (ArC), 136.0 (CH=CH2), 142.0 (ArC), 158.2 (ArC) 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 243 (M+, 53), 164 ([M–SO2NH]+, 37), 163 ([M–SO2NH2]+, 
100) 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.146 
 
5.2.4 Synthese von Vinyl- und Allylbenzolsulfonamiden  
5.2.4.1 N-tert-Butylsulfonamid (71) 
S
N
O O
t -Bu
H  
                                                     
K Das Verhältnis der Isomere wurde durch Integration der Signale der Methylgruppen zu trans : cis = 
4 : 1 bestimmt: δ = 1.75 (dd, J = 7.1, 1.8 Hz, 3H, CH3 (cis)), 1.84 (dd, J = 6.7, 1.7 Hz, 3H, CH3 (trans)). 
Die anderen Signale lagen teilweise unter denen der Zielverbindung 61c und sind deshalb nicht 
angegeben. 
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Die Synthese erfolgte nach einer literaturbekannten Vorschrift.148 Man erhielt die 
Titelkomponente ausgehend von Benzolsulfonsäurechlorid (6.39 mL, 50.00 mmol, 1.00 
Äquiv.) und tert-Butylamin (15.9 mL, 150.00 mmol, 3.00 Äquiv.) als farblose Kristalle 
(10.51 g, 49.30 mmol, 99%). 
 
Schmelzpunkt: 78–81°C 
DC: Rf = 0.26 (n-Hexan : EtOAc 4 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.15 (s, 9H, CH3), 4.72 (brs, 1H, NH), 7.39–7.49 (m, 3H, 
ArH), 7.82–7.85 (m, 2H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 30.1 (CH3), 54.7 (Ct-Bu), 126.9 (ArCH), 128.9 (ArCH), 
132.1 (ArCH), 142.5 (ArC) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 213 (M+, 1), 198 ([M–CH3]+, 100), 141 ([M–C4H10N]+, 40) 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3281, 2977, 1598, 1317, 1149, 1101, 1000, 863, 761, 709, 599 
Elementaranalyse (C10H15SO2N):  Ber.: C 56.31, H 7.09, N 6.57; 
         Gef.: C 56.28, H 7.15, N 6.50 
Die Verbindung ist bekannt, wurde jedoch nicht vollständig charakterisiert.148,192 
 
5.2.4.2 2-Allyl-N-tert-Butylbenzolsulfonamid (72) 
S
N
O O
t-Bu
H
 
Die Synthese wurde in Anlehnung an eine literaturbekannte Vorschrift durchgeführt.144a  
In einem Schlenkrohr wurde eine Lösung aus N-tert-Butylbenzolsulfonamid (71, 2.13 g, 
10.00 mmol, 1.00 Äquiv.) in THF (25 mL) auf –65°C gekühlt und n-Butyllithium (13.75 mL 
einer 1.6M Lösung in n-Hexan, 22.00 mmol, 2.20 Äquiv.) wurde innerhalb von 30 min 
zugetropft. Die entstandene gelbe Suspension wurde über 3.5 h auf –20 °C aufgewärmt, 
erneut auf –60°C gekühlt und mit Allylbromid (1.15 mL, 13.21 mmol, 1.32 Äquiv.) versetzt. 
Die Mischung wärmte unter Rühren in 4 h auf –23°C auf. Die Kühlung wurde entfernt und 
die Reaktion wurde durch Zugabe von H2O (50 mL) abgebrochen. Nach Zugabe von EtOAc 
(100 mL) und H2O (50 mL) wurden die Phasen getrennt, die organische Phase wurde über 
Na2SO4 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkt wurde durch Flash-
Chromatographie an Kieselgel (n-Hexan : EtOAc 4 : 1) gereinigt und als farbloser Feststoff 
(592 mg, 2.33 mmol, 23%) erhalten. 
 
DC: Rf = 0.39 (n-Hexan : EtOAc 4 : 1) 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.15 (s, 9H, CH3), 3.78 (d, J = 6.6 Hz, 2H, ArCH2), 4.45 
(brs, 1H, NH), 5.05–5.11 (m, 2H, CH=CH2), 5.96 (ddt, J = 17.0, 10.3, 6.5 Hz, 1H, CH=CH2), 
7.23–7.29 (m, 2H, ArH), 7.41 (dt, J = 7.4, 1.4 Hz, 1H, ArH), 7.98 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H, 
ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 30.3 (CH3), 36.9 (ArCH2), 55.1 (Ct-Bu), 117.1 (CH=CH2), 
126.4 (ArCH), 129.2 (ArCH), 131.5 (ArCH), 132.3 (ArCH), 136.5 (ArC), 138.4 (CH=CH2), 
140.9 (ArC) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 238 ([M–CH3]+, 28), 197 ([M–C4H8]+, 66), 116 ([C9H8]+, 100), 
115 ([C8H8]+, 97), 91 ([C7H7]+, 33), 58 ([C4H10]+, 43) 
 
5.2.4.3 2-Vinyl-N-tert-Butylbenzolsulfonamid (73) 
S
N
O O
t-Bu
H
 
Unter Verwendung einer literaturbekannten Vorschrift144 erhielt man die Titelkomponente 
ausgehend von N-tert-Butylbenzolsulfonamid (71, 2.13 g, 10.00 mmol, 1.00 Äquiv.), n-
Butyllithium (13.75 mL einer 15% Lösung in n-Hexan, 22.00 mmol, 2.20 Äquiv.), DMF 
(1.09 mL, 14.09 mmol, 1.41 Äquiv.), Methyltriphenylphosphoniumbromid (5.00 g, 14.00 
mmol, 1.40 Äquiv.) und KOt-Bu (1.57 g, 14.00 mmol, 1.40 Äquiv.) nach Flash-
Chromatographie an Kieselgel (n-Pentan : EtOAc 4 : 1) als farblosen Feststoff (1.18 g, 4.95 
mmol, 50%). 
 
Schmelzpunkt: 129–131°C 
DC: Rf = 0.50 (n-Pentan : EtOAc 4 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.07 (s, 9H, CH3), 4.55 (brs, 1H, NH), 5.42 (dd, J = 10.9, 
1.2 Hz, 1H, CH=CHE), 5.63 (dd, J = 17.5, 1.2 Hz, 1H, CH=CHZ), 7.31 (dt, J = 7.6, 1.4 Hz, 
1H, CH=CH2), 7.41–7.51 (m, 3H, ArH), 7.96 (dd, J = 8.0, 1.1 Hz, 1H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 30.0 (CH3), 54.9 (Ct-Bu), 118.9 (CH=CH2), 127.8 (ArCH), 
128.2 (ArCH), 128.6 (ArCH), 132.5 (ArCH), 134.3 (CH=CH2), 136.9 (ArC), 140.0 (ArC) 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 240 ([M+H]+, 100) 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3310, 2975, 1314, 1149, 1124, 997, 774, 606, 567 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.144 
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5.2.4.4 2-Allylbenzolsulfonamid (62) 
S
NH2
O O
 
Die Synthese wurde nach Literaturvorschrift durchgeführt.144 Ausgehend von 2-Allyl-N-tert-
Butylbenzolsulfonamid (72, 1.22 g, 4.80 mmol, 1.00 Äquiv.), Anisol (16 mL) und TFA 
(55 mL) erhielt man die Titelkomponente nach Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-
Pentan : EtOAc 3 : 1) als farblose Kristalle (619 mg, 3.14 mmol, 65%). 
 
Schmelzpunkt: 126°C 
DC: Rf = 0.22 (n-Pentan : EtOAc 3 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.81 (d, J = 6.3 Hz, 2H, ArCH2), 4.89 (brs, 2H, NH2), 5.05 
(dq, J = 17.2, 1.7 Hz, 1H, CH=CHZ), 5.10 (dq, J = 10.2, 1.6 Hz, 1H, CH=CHE), 5.98 (ddt, 
J = 16.5, 10.4, 6.4 Hz, 1H, CH=CH2), 7.26–7.31 (m, 2H, ArH), 7.45 (dt, J = 7.6, 1.4 Hz, 1H, 
ArH), 7.96 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 37.2 (ArCH2), 117.2 (CH=CH2), 126.8 (ArCH), 128.4 
(ArCH), 132.0 (ArCH), 132.9 (ArCH), 136.8 (CH=CH2), 138.2 (ArC), 139.9 (ArC) 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 198 ([M+H]+, 100) 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.144 
 
5.2.4.5 2-Vinylbenzolsulfonamid (63) 
S
NH2
O O
 
Die Synthese wurde nach Literaturvorschrift durchgeführt.144 Ausgehend von N-tert-Butyl-2-
vinylbenzolsulfonamid (73, 1.20 g, 5.01 mmol, 1.00 Äquiv.), Anisol (16 mL) und TFA 
(55 mL) erhielt man die Titelkomponente nach Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-
Pentan : EtOAc 2 : 1) als hellbraune Kristalle (700 mg, 3.82 mmol, 76%). 
 
Schmelzpunkt: 106–107.5°C 
DC: Rf = 0.27 (n-Pentan : EtOAc 2 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 4.91 (brs, 2H, NH2), 5.46 (dd, J = 11.0, 1.1 Hz, 1H, 
CH=CHZ), 5.67 (dd, J = 17.3, 1.1 Hz, 1H, CH=CHE), 7.31 (dt, J = 7.6, 1.3 Hz, 1H, ArH), 7.45 
(dd, J = 17.2, 11.1 Hz, 1H, CH=CH2), 7.45–7.54 (m, 2H, ArH), 7.91 (dd, J = 8.0, 1.1 Hz, 1H, 
ArH) 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 120.0 (CH=CH2), 127.6 (ArCH), 127.8 (ArCH), 128.3 
(ArCH), 133.0 (ArCH), 133.5 (CH=CH2), 136.8 (ArC), 138.9 (ArC) 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 184 ([M+H]+, 100) 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3377, 3277, 1565, 1467, 1337, 1156, 884, 772, 596, 544 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.144 
 
5.2.5 Synthese der Iminoiodinane 
5.2.5.1 (p-Toluolsulfonyl)phenyliminoiodinan (PhINTs, 16) 
I
N
S
O O
CH3  
Gemäß AAV2 erhielt man ausgehend von p-Methylbenzolsulfonamid (59b, 1.71 g, 10.00 
mmol, 1.00 Äquiv.) die Titelkomponente als hellgelben Feststoff (2.74 g, 7.33 mmol, 73%). 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 2.25 (s, 3H, CH3), 7.04 (d, J = 7.9 Hz, 1H, ArH), 7.25–
7.47 (m, 5H, ArH), 7.65–7.74 (m, 3H, ArH) 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.193 
 
5.2.5.2 (p-Nitrobenzolsulfonyl)phenyliminoiodinan (PhINNs, 17) 
I
N
S
O O
NO2  
Gemäß AAV2 erhielt man ausgehend von p-Nitrobenzolsulfonamid (59a, 2.02 g, 10.00 
mmol, 1.00 Äquiv.) die Titelkomponente als hellgelben Feststoff (3.23 g, 7.98 mmol, 80%). 
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 7.14–7.25 (m, 2H, ArH), 7.35–7.40 (m, 1H, ArH), 
7.67–7.74 (m, 4H, ArH), 8.02 (d, J = 8.7 Hz, 2H, ArH) 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.193 
 
5.2.5.3 N-(5-Methyl-2-pyridylsulfonyl)phenyliminoiodinan (PhINPyr, 30) 
I
N
S
O O
N
CH3  
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KOH (1.18 g, 21.00 mmol, 2.10 Äquiv.) wurde zu einer Lösung von 5-Methyl-2-
pyridinsulfonamid (26, 1.64 g, 9.50 mmol, 0.95 Äquiv.) in MeOH (15 mL) gegeben. Bei 0°C 
wurde Iodbenzoldiacetat (14, 3.22 g, 10.00 mmol, 1.00 Äquiv.) portionsweise innerhalb 5 min 
zugegeben. Es wurde 20 min bei 0°C und 10 min bei Raumtemp. nachgerührt, abgesaugt und 
mit Et2O (10 mL), H2O (20 mL) und Et2O (10 mL) gewaschen. Man erhielt die 
Titelkomponente als hellgelben Feststoff (3.43 g), wobei nicht umgesetztes Sulfonamid 26 
(etwa 14%) nicht abgetrennt werden konnte.  
 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 2.30 (s, 3H, CH3), 7.40–7.54 (m, 3H, ArH), 7.60–7.74 
(m, 2H, ArH), 7.91–7.92 (m, 1H, ArH), 7.93–7.94 (m, 1H, ArH), 8.33 (brs, 1H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 18.2 (CH3), 119.4 (ArCH), 119.9 (ArC), 130.9 (ArCH), 
131.0 (ArCH), 133.0 (ArCH), 135.3 (ArC), 138.7 (ArCH), 149.0 (ArCH), 160.0 (ArC) 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.194 
 
5.2.6 Synthese von Eisen(III)-Acetylacetonato-Komplexen 
5.2.6.1 Tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionato)eisen(III) (Fe(dpm)3, 103a) 
O
O
CH3
H3C
H3C
CH3
H3C
H3C
Fe
3  
Zur Synthese der Titelkomponente wurde eine Literaturvorschrift leicht modifiziert.115c 
Zu einer Lösung aus FeCl3•6H2O (435 mg, 1.60 mmol, 1.00 Äquiv.) in H2O (5 mL) wurden 
NaOAc•3H2O (1.09 g, 8.00 mmol, 5.00 Äquiv.) und H2O (3 mL) gegeben. Dann wurde eine 
Lösung aus 2,2,6,6-Tetramethylheptan-3,5-dion (102a, 1.05 mL, 5.00 mmol, 3.13 Äquiv.) in 
EtOH (10 mL) zugegeben und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Der entstandene 
Feststoff wurde abgesaugt und mit wenig H2O gewaschen. Ein Teil des Rohprodukts wurde 
durch Sublimation gereinigt und als orangefarbene Kristalle erhalten. 
 
Schmelzpunkt: 165–166°C 
MS (ESI): m/z (%) = 883 (45), 751 (50), 668 (100), 422 ([M–C11H19O2]+, 64) 
Elementaranalyse (C30H57O6Fe): Ber.: C 65.44, H 9.49; 
         Gef.: C 65.20, H 9.12 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.115c 
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5.2.6.2 Tris(1,3-diphenylpropan-1,3-dionato)eisen(III) (Fe(dbm)3, 103b) 
O
O
Fe
3  
Die Titelkomponente wurde nach einer Literaturvorschrift synthetisiert.115c 
Zu einer Lösung aus FeCl3•6H2O (600 mg, 2.22 mmol, 1.00 Äquiv.) in EtOH (5 mL) wurde 
eine Lösung aus Dibenzoylmethan (102b, 1.85 g, 8.25 mmol, 3.70 Äquiv.) in EtOH (60 mL) 
gegeben. Der entstandene dunkelrote Niederschlag wurde über Nacht stehen gelassen, 10 min 
mit wässriger konz. NH3-Lösung (10 mL) gerührt, abgesaugt und mit H2O (10 mL) 
gewaschen. Das Rohprodukt wurde aus Benzol/n-Hexan umkristallisiert und fiel als 
dunkelrote Kristalle an (1.30 g, 1.79 mmol, 81%). 
 
Schmelzpunkt: 241°C (Zers.) 
MS (ESI): m/z (%) = 1035 (100), 748 ([M+Na–H]+, 35), 503 ([M–C15H11O2]+, 45), 225 
([C15H12O2]+, 13) 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.115c 
 
5.2.6.3 Tris(1,1,1,5,5,5-hexafluoracetylacetonato)eisen(III) (Fe(hfa)3, 103c) 
F3C
F3C
O
O
Fe
3  
Eine Lösung aus (1,1,1,5,5,5-Hexafluoracetylacetonato)natriumL (104, 207 mg, 0.90 mmol, 
3.00 Äquiv.) und FeCl3 (51 mg, 0.30 mmol, 1.00 Äquiv.) in Benzol (25 mL) wurde 1 h bei 
80°C gerührt. Nach dem Abkühlen wurde die Hälfte des Lösungsmittels im Vakuum entfernt. 
Man versetzte den Rückstand mit Et2O (15 mL), um NaCl auszufällen. Die rote Suspension 
wurde filtriert und die erhaltene Lösung vorsichtig im Vakuum eingeengt. Die 
Titelkomponente fiel in Form dunkelroter Kristalle an, die im Luftstrom getrocknet wurden 
(133 mg, 0.196 mmol, 65%). Die Verbindung ist flüchtig.  
 
Schmelzpunkt: 47°C 
                                                     
L Die Verbindung wurde freundlicherweise von Dr. René T. Stemmler zur Verfügung gestellt. 
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Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.115c 
 
5.2.6.4 [N,N’-Bis(salicyliden)-1,2-diethylaminato](acetylacetonato)eisen(III) (107) 
N N
O
H3C
O
CH3
O OFe
 
Die Titelkomponente wurde in Anlehnung an ein literaturbekanntes Protokoll synthetisiert.195 
Eine Mischung aus N,N’-Bis(salicyliden)ethylendiamin (108, 228 mg, 0.85 mmol, 1.00 
Äquiv.) und Fe(acac)3 (300.0 mg, 0.85 mmol, 1.00 Äquiv.) in CH3CN (23 mL) wurde 2 h zum 
Rückfluss erhitzt. Es wurde filtriert und das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Nach 
Trocknung im Hochvakuum erhielt man die Titelkomponente als tiefdunkelrote Kristalle 
(355 mg, 0.84 mmol, 99%). 
 
MS (ESI): m/z (%) = 460 ([M+K]+, 22), 444 ([M+Na]+, 100), 322 ([M–acac]+, 33) 
5.2.7 Synthese der Aziridine 
5.2.7.1 N-(p-Tolylsulfonyl)-2-phenylaziridin (22a) 
N
S
CH3
O O
 
Gemäß AAV3 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von Styrol (21a, 115 μL, 1.00 
mmol, 1.89 Äquiv.), Iodbenzoldiacetat (14, 193.5 mg, 0.60 mmol, 1.13 Äquiv.), p-
Toluolsulfonsäureamid (59b, 91.4 mg, 0.53 mmol, 1.00 Äquiv.), MgO (60.3 mg, 1.50 mmol, 
2.83 Äquiv.) und Fe(acac)3 (35.7 mg, 0.10 mmol, 19 mol%) nach 19 h bei 60°C und Flash-
Chromatographie an Kieselgel (Vorlauf n-Pentan, dann n-Pentan : EtOAc 4 : 1) als hellgelben 
Feststoff (67 mg, 247 μmol, 47%). 
Gemäß AAV4 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von Styrol (21a, 58 μL, 0.50 
mmol, 1.00 Äquiv.) und (p-Toluolsulfonyl)phenyliminoiodinan (16, 205 mg, 0.55 mmol, 1.10 
Äquiv.) als hellgelben Feststoff (91 mg, 333 μmol, 67%). 
 
DC: Rf = 0.37 (n-Pentan : EtOAc 3 : 1) 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.38 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHH), 2.43 (s, 3H, CH3), 2.98 (d, 
J = 7.2 Hz, 1H, CHH), 3.77 (dd, J = 7.2, 4.4 Hz, 1H, CH), 7.20–7.23 (m, 2H, ArH), 7.28–7.29 
(m, 3H, ArH), 7.31–7.34 (m, 2H, ArH), 7.86–7.88 (m, 2H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.8 (CH3), 36.0 (CH2), 41.1 (CH), 126.5 (ArCH), 127.9 
(ArCH), 128.3 (ArCH), 128.5 (ArCH), 129.7 (ArCH), 135.0 (2 ArC), 144.6 (ArC) 
Die Daten entsprechen denen in der Literatur.69b 
 
5.2.7.2 N-(4-Nitrophenylsulfonyl)-2-phenylaziridin (25a) 
N
S
NO2
O O
 
Die Reaktion wurde ausgehend von Styrol (21a, 115 μL, 1.00 mmol, 2.00 Äquiv.) und p-
Nitrobenzolsulfonamid (59a, 100.6 mg, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) gemäß AAV3, jedoch im 
Schlenkrohr, durchgeführt. Nach 2 h bei 60°C und Flash-Chromatographie an Kieselgel 
(Vorlauf: n-Pentan, dann n-Pentan : EtOAc 4 : 1) erhielt man die Titelkomponente als 
hellbraune Kristalle (197 mg, 0.65 mmol, 65%). 
Gemäß AAV4 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von Styrol (21a, 58 μL, 0.50 
mmol, 1.00 Äquiv.) und (p-Nitrobenzolsulfonyl)phenyliminoiodinan (17, 222 mg, 0.55 mmol, 
1.10 Äquiv.) und Flash-Chromatographie (siehe oben) als hellgelben Feststoff (59 mg, 
194 μmol, 39%). 
Die Titelkomponente war auch durch die Reaktionsführung in der Kugelmühle zugänglich. 
Dazu wurden p-Nitrobenzolsulfonamid (59a, 101.2 mg, 1.00 mmol, 1.00 Äquiv.), 
Iodbenzoldiacetat (14, 193.4 mg, 0.60 mmol, 1.20 Äquiv.), MgO (60.3 mg, 1.50 mmol, 3.00 
Äquiv.), Fe(acac)3 (35.7 mg, 0.10 mmol, 20 mol%) und Styrol (21a, 115 μL, 1.00 mmol, 2.00 
Äquiv.) in einem für die Kugelmühle geeigneten Tiegel aus Zirkonia vorgelegt, der Tiegel 
wurde mit den Mahlkugeln beladen und dann fest verschlossen. In der Kugelmühle wurde die 
Mischung 65 Wiederholungen des folgenden Mahlzyklus unterworfen: 15 min Mahlen mit 
400 Umdrehungen/min, dann 5 min Pause. Nach Ende des Mahlvorgangs wurde die 
Reaktionsmischung mit EtOAc (200 mL) aufgeschlämmt, durch ein Faltenfilter gegeben und 
im Vakuum eingeengt. Nach Flash-Chromatographie an Kieselgel (Vorlauf: n-Pentan, dann n-
Pentan : EtOAc 5 : 1) erhielt man die Titelkomponente als hellbraune Kristalle (26 mg, 84 
μmol, 17%). 
 
Schmelzpunkt: 134–137°C 
DC: Rf = 0.51 (n-Pentan : EtOAc 3 : 1) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.44 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHH), 3.04 (d, J = 7.2 Hz, 1H, 
CHH), 3.83 (dd, J = 7.2, 4.7 Hz, 1H, CH), 7.13–7.16 (m, 2H, ArH), 7.22–7.26 (m, 3H, ArH), 
8.12 (d, J = 8.4 Hz, 2H, ArH), 8.31 (d, J = 8.4 Hz, 2H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 36.9 (CH2), 41.9 (CH), 124.4 (ArCH), 126.5 (ArCH), 128.8 
(2 ArCH), 129.2 (ArCH), 134.2 (ArC), 144.0 (ArC), 150.7 (ArC) 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 305 ([M+H]+, 100), 275 ([M–30]+, 20) 
Die Daten entsprechen denen in der Literatur.82 
 
5.2.7.3 N-(4-Nitrophenylsulfonyl)-2-o-tolylaziridin (25b) 
N
S
NO2
O O
CH3  
Die Synthese wurde ausgehend von 2-Methylstyrol (21b, 130 μL, 1.00 mmol, 2.00 Äquiv.) 
und p-NsNH2 (59a, 100.6 mg, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) gemäß AAV3 durchgeführt. Nach 2 h 
bei 60°C wurde die Reaktionsmischung mit EtOAc in einen Rundkolben überführt und im 
Vakuum eingeengt. Man erhielt die Titelkomponente nach Flash-Chromatographie an 
Kieselgel (Vorlauf: n-Pentan, dann n-Pentan : EtOAc 85 : 15) als hellgelben Feststoff (80 mg, 
251 μmol, 50%). 
 
DC: Rf = 0.44 (n-Pentan : EtOAc 85 : 15) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.41 (s, 3H, CH3), 2.43 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHH), 3.10 (d, 
J = 7.4 Hz, 1H, CHH), 4.02 (dd, J = 7.1, 4.7 Hz, 1H, CH), 7.06–7.23 (m, 4H, ArH), 8.22 (dt, 
J = 9.2, 2.1 Hz, 2H, ArH), 8.40 (dt, J = 9.2, 2.1 Hz, 2H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 19.2 (CH3), 35.9 (CH2), 40.4 (CH), 124.4 (ArCH), 125.5 
(ArCH), 126.3 (ArCH), 128.5 (ArCH), 129.3 (ArCH), 130.2 (ArCH), 132.4 (ArC), 136.8 
(ArC), 143.9 (ArC), 150.6 (ArC) 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 319 ([M+H]+, 100), 132 ([C9H10N]+, 79) 
IR (ATR): ν (cm-1) = 3104, 1606, 1522, 1346, 1306, 1155, 1091, 907, 827, 743, 693 
HRMS (C15H14N2O4S): Ber.: 318.0671; Gef.: 318.0671 
 
5.2.7.4 2-(4-tert-Butylphenyl)-N-(4-nitrophenylsulfonyl)aziridin (25c) 
N
S
NO2
O O
t-Bu  
5   EXPERIMENTELLER TEIL
 
117 
Die Synthese wurde ausgehend von 4-tert-Butylstyrol (21c, 183 μL, 1.00 mmol, 2.00 Äquiv.) 
und p-Nitrobenzolsulfonamid (59a, 100.6 mg, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) gemäß AAV3 
durchgeführt. Nach 2 h bei 60°C wurde die Reaktionsmischung mit EtOAc in einen 
Rundkolben überführt und im Vakuum eingeengt. Nach Flash-Chromatographie an Kieselgel 
(n-Hexan : EtOAc 7 : 3) erhielt man die Titelkomponente als gelben Feststoff (66 mg, 183 
μmol, 37%). 
 
DC: Rf = 0.48 (n-Pentan : EtOAc 7 : 3) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.28 (s, 9H, CH3), 2.51 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHH), 3.10 (d, 
J = 7.1 Hz, 1H, CHH), 3.89 (dd, J = 7.4, 4.7 Hz, 1H, CH), 7.15 (dt, J = 8.7, 2.1 Hz, 2H, ArH), 
7.34 (dt, J = 8.8, 2.2 Hz, 2H, ArH), 8.19 (dt, J = 9.2, 2.1 Hz, 2H, ArH), 8.38 (dt, J = 9.2, 2.1 
Hz, 2H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 30.1 (CH3), 33.6 (Ct-Bu), 35.3 (CH2), 40.8 (CH), 123.1 
(ArCH), 124.5 (ArCH), 125.0 (ArCH), 128.0 (ArCH), 129.9 (ArC), 142.8 (ArC), 149.4 
(ArC), 150.7 (ArC) 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 361 ([M+H]+, 16), 331 ([M–30]+, 39), 305 ([M–C4H7]+, 37), 
176 ([C12H18N]+, 66), 175 ([C12H17N]+, 100) 
IR (ATR): ν (cm-1) = 2961, 1607, 1530, 1346, 1311, 1161, 1089, 849, 741, 686 
HRMS (C18H20N2O4S): Ber.: 360.1139; Gef.: 345.0905 (M-CH3) 
 
5.2.7.5 2-(4-Chlorphenyl)-N-(4-nitrophenylsulfonyl)aziridin (25d) 
N
S
NO2
O O
Cl  
Die Synthese wurde ausgehend von 4-Chlorstyrol (21d, 126 μL, 1.00 mmol, 2.00 Äquiv.) und 
p-Nitrobenzolsulfonamid (59a, 100.6 mg, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) gemäß AAV3 
durchgeführt. Nach 2 h bei 60°C wurde die Reaktionsmischung mit EtOAc in einen 
Rundkolben überführt und im Vakuum eingeengt. Nach Flash-Chromatographie an Kieselgel 
(Vorlauf: n-Pentan, dann n-Pentan : EtOAc 85 : 15) erhielt man die Titelkomponente als 
hellgelben Feststoff (68 mg, 196 μmol, 40%). 
Bei einer Reaktionsführung analog AAV3, jedoch mit lediglich 10 mol% Fe(acac)3 (17.6 mg, 
0.05 mmol) konnte das Produkt in höherer Ausbeute isoliert werden (81 mg, 239 μmol, 48%). 
 
Schmelzpunkt: 99–102°C 
DC: Rf = 0.50 (n-Pentan : EtOAc 3 : 1) 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.39 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHH), 3.02 (d, J = 7.1 Hz, 1H, 
CHH), 3.80 (dd, J = 7.1, 4.7 Hz, 1H, CH), 7.08 (dt, J = 8.9, 2.3 Hz, 2H, ArH), 7.21 (dt, 
J = 9.1, 2.3 Hz, 2H, ArH), 8.10 (dt, J = 9.3, 2.2 Hz, 2H, ArH), 8.30 (dt, J = 9.1, 2.2 Hz, 2H, 
ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 36.9 (CH2), 41.2 (CH), 124.4 (ArCH), 127.8 (ArCH), 
129.0 (ArCH), 129.2 (ArCH), 132.7 (ArC), 134.7 (ArC), 143.7 (ArC), 150.7 (ArC) 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 341 ([M(37Cl)+H]+, 38), 339 ([M(35Cl)+H]+, 100), 309 ([M–
30]+, 25) 
IR (ATR): ν (cm-1) = 3109, 1607, 1527, 1344, 1307, 1155, 1088, 909, 802, 748, 691 
Elementaranalyse (C14H11ClN2O4S):  Ber.: C 49.64, H 3.27, N 8.27; 
          Gef.: C 49.79, H 3.35, N 8.16 
HRMS (C14H11ClN2O4S): Ber.: 338.0123; Gef.: 338.0121 
 
5.2.7.6 2-(Naphth-2-yl)-N-(4-nitrophenylsulfonyl)aziridin (110) 
N
S
NO2
O O
 
Die Synthese wurde ausgehend von 2-Vinylnaphthalin (109, 154.2 mg, 1.00 mmol, 2.00 
Äquiv.) und p-Nitrobenzolsulfonamid (59a, 100.6 mg, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) gemäß 
AAV3 durchgeführt. Nach 2 h bei 60°C wurde die Reaktionsmischung mit EtOAc in einen 
Rundkolben überführt und im Vakuum eingeengt. Nach Flash-Chromatographie an Kieselgel 
(n-Hexan : EtOAc 7 : 3) erhielt man die Titelkomponente als gelben Feststoff (15 mg, 42 
μmol, 8%). 
 
DC: Rf = 0.54 (n-Pentan : EtOAc 3 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.62 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHH), 3.19 (d, J = 7.1 Hz, 1H, 
CHH), 4.06 (dd, J = 7.1, 4.7 Hz, 1H, CH), 7.25–7.27 (m, 1H, ArH), 7.47–7.50 (m, 2H, ArH), 
7.73 (brs, 1H, ArH), 7.77–7.81 (m, 3H, ArH), 8.21 (brd, J = 8.8 Hz, 2H, ArH), 8.37 (brd, 
J = 8.8 Hz, 2H, ArH) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 354 (M+, 22), 168 ([C12H10N]+, 87), 141 ([C11H9]+, 100) 
IR (ATR): ν (cm-1) = 2924, 1690, 1604, 1528, 1346, 1308, 1155, 1091, 857, 799, 744, 713 
HRMS (C18H14N2O4S): Ber.: 354.0669; Gef.: 354.0674 
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5.2.7.7 9-(4-Nitrophenylsulfonyl)-9-azabicyclo[6.1.0]nonan (60a) 
N
S
NO2
O O
 
In einem trockenen Schlenkrohr wurden cis-Cycloocten (23, 130 μL, 1.00 mmol, 5.00 
Äquiv.), p-Nitrobenzolsulfonamid (59a, 40.6 mg, 0.20 mmol, 1.00 Äquiv.), Iodosobenzol (15, 
48.5 mg, 0.22 mmol, 1.10 Äquiv.), Fe(acac)3 (7.0 mg, 20 μmol, 10 mol%) und aktiviertes 
Molekularsieb 4Å in CH3CN (2 mL) suspendiert. Die Mischung wurde 38 h bei 
Raumtemperatur gerührt, mit EtOAc (5 mL) verdünnt, filtriert und im Vakuum eingeengt. 
Man erhielt die Titelkomponente nach Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-
Pentan : EtOAc 8 : 1) als hellgelben Feststoff (14 mg, 46 μmol, 23%). 
 
Schmelzpunkt: 147°C 
DC: Rf = 0.82 (n-Pentan : EtOAc 1 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.25–1.66 (m, 10H, AlkH), 2.01–2.06 (m, 2H, AlkH), 
2.88–2.95 (m, 2H, AlkH), 8.14 (dt, J = 9.2, 2.2 Hz, 2H, ArH), 8.38 (dt, J = 9.1 Hz, 2H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 24.2 (CH2), 25.1 (CH2), 25.2 (CH2), 43.9 (CH), 123.2 
(ArCH), 127.9 (ArCH), 143.8 (ArC), 149.6 (ArC) 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 311 ([M+H]+, 100) 
Die Daten entsprechen denen in der Literatur.196 
 
5.2.7.8 N-(5-Methyl-2-pyridinsulfonyl)phenylaziridin (81a) 
N
S
N
CH3
O O
 
Gemäß AAV3, jedoch ohne den Zusatz von aktiviertem Molekularsieb 4Å, erhielt man die 
Titelkomponente ausgehend von Styrol (21a, 115 μL, 1.00 mmol, 2.00 Äquiv.) und 5-Methyl-
2-pyridinsulfonamid (26, 86.5 mg, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) nach einer Reaktionszeit von 
16 h und Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-Pentan : EtOAc 4 : 1) als hellgelben 
Feststoff (48 mg, 175 μmol, 35%). 
Gemäß AAV4 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von Styrol (21a, 58 μL, 0.50 
mmol, 1.00 Äquiv.) und N-(5-Methyl-2-pyridylsulfonyl)phenyliminoiodinan (30, 223.3 mg, 
0.60 mmol, 1.20 Äquiv.), jedoch mit Natriumchlorid (5.8 mg, 0.10 mmol, 20 mol%) anstelle 
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der ionischen Flüssigkeit 128 die Titelkomponente als hellgelben Feststoff (63 mg, 230 μmol, 
46%). 
 
DC: Rf = 0.21 (n-Pentan : EtOAc 3 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.36 (s, 3H, CH3), 2.43 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHH), 3.12 (d, 
J = 7.4 Hz, 1H, CHH), 3.92 (dd, J = 7.1, 4.7 Hz, 1H, CH), 7.17–7.23 (m, 5H, ArH), 7.64 (brd, 
J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 7.94 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 8.48 (brs, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.8 (CH3), 36.1 (CH2), 41.4 (CH), 122.8 (ArCH), 126.7 
(ArCH), 128.3 (ArCH), 128.5 (ArCH), 133.9 (ArC), 138.1 (ArCH), 138.3 (ArC), 150.7 
(ArCH), 153.1 (ArC) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 275 ([M+H]+, 5), 209 (13), 183 ([M–C6H6N]+, 13), 118 
([C8H8N]+, 98), 91 ([C6H5N]+, 100) 
IR (KBr): ν (cm-1) = 1459, 1326, 1170, 1106, 911, 788, 754, 695, 663, 553 
Elementaranalyse (C14H14N2SO2):  Ber.: C 61.29, H 5.14, N 10.21;  
         Gef.: C 61.25, H 5.28, N 10.01 
Die Daten entsprechen denen in der Literatur.80 
 
5.2.7.9 N-(5-Methyl-2-pyridinsulfonyl)-(2-methylphenyl)aziridin (81c) 
N
S
N
CH3
O O
CH3  
Gemäß AAV4 erhielt man ausgehend von 2-Methylstyrol (21b, 65 μL, 0.50 mmol, 1.00 
Äquiv.) und N-(5-Methyl-2-pyridylsulfonyl)phenyliminoiodinan (30, 280.7 mg, 0.75 mmol, 
1.50 Äquiv.) die Titelkomponente als schwach gelbes Öl (87 mg, 302 μmol, 60%). 
 
DC: Rf = 0.30 (n-Pentan : EtOAc 2 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.42–2.43 (m, 4H, CH3 und CHH), 2.44 (s, 3H, CH3), 3.20 
(d, J = 7.1 Hz, 1H, CHH), 4.06 (dd, J = 7.1, 4.7 Hz, 1H, CH), 7.07–7.19 (m, 4H, ArH), 7.73 
(m, 1H, ArH), 8.04 (d, J = 8.3 Hz, 1H, ArH), 8.56 (brs, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.8 (CH3), 19.2 (CH3), 35.6 (CH2), 39.7 (CH), 122.8 
(ArCH), 125.9 (ArCH), 126.0 (ArCH), 128.1 (ArCH), 129.9 (ArCH), 133.1 (ArC), 136.8 
(ArC), 138.2 (ArCH), 138.3 (ArC), 150.8 (ArCH), 153.2 (ArC) 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 290 ([M+2]+, 19), 289 ([M+H]+, 100), 225 (50), 133 
([C9H10N]+, 52), 132 ([C9H9N]+, 37) 
IR (kap.): ν (cm-1) = 2982, 2924, 1782, 1723, 1427, 1367, 1209, 1169, 1023 
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HRMS (C15H16N2O2S): Ber.: 288.3647; Gef.: 132.0813 (M–C6H6NO2S) 
 
5.2.7.10 N-(5-Methyl-2-pyridinsulfonyl)-(4-tert-butylphenyl)aziridin (81e) 
N
S
N
CH3
O O
t-Bu  
Gemäß AAV4 erhielt man ausgehend von 4-tert-Butylstyrol (21c, 90 μL, 0.50 mmol, 1.00 
Äquiv.) und N-(5-Methyl-2-pyridylsulfonyl)phenyliminoiodinan (30, 280.7 mg, 0.75 mmol, 
1.50 Äquiv.) die Titelkomponente als hellgelbes Öl (65 mg, 197 μmol, 39%). 
 
DC: Rf = 0.25 (n-Pentan : EtOAc 2 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.28 (s, 9H, CH3), 2.43 (s, 3H, CH3), 2.51 (d, J = 4.7 Hz, 
1H, CHH), 3.18 (d, J = 7.1 Hz, 1H, CHH), 3.98 (dd, J = 7.1, 4.7 Hz, 1H, CH), 7.19 (dt, 
J = 8.8, 2.1 Hz, 2H, ArH), 7.32 (dt, J = 8.8, 2.1 Hz, 2H, ArH), 7.71 (brd, J = 7.7, 1H, ArH), 
8.01 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 8.56 (brs, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.8 (CH3), 31.3 (CH3), 34.7 (Ct-Bu), 36.0 (CH2), 41.3 
(CH), 122.8 (ArCH), 125.5 (ArCH), 126.5 (ArCH), 131.8 (ArC), 138.1 (ArCH), 138.2 (ArC), 
150.7 (ArCH), 151.4 (ArC), 153.2 (ArC) 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 349 (51), 331 ([M+H]+, 36), 269 (51), 267 (100), 173 
([C12H15N]+, 39) 
IR (ATR): ν (cm-1) = 2960, 2869, 1655, 1557, 1514, 1459, 1331, 1168, 1107, 1028, 832, 666 
 
5.2.7.11 N-(5-Methyl-2-pyridinsulfonyl)-(4-chlormethylphenyl)aziridin (81f) 
N
S
N
CH3
O O
Cl  
Gemäß AAV4 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 4-Vinylbenzylchlorid (21j, 
78 μL, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) und N-(5-Methyl-2-pyridylsulfonyl)phenyliminoiodinan (30, 
205.8 mg, 0.55 mmol, 1.10 Äquiv.) nach Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-
Pentan : EtOAc 4 : 1) als hellgelbes Öl (60 mg, 186 μmol, 37%). 
 
DC: Rf = 0.28 (n-Pentan : EtOAc 2 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.44 (s, 3H, CH3), 2.48 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHH), 3.19 (d, 
J = 7.2 Hz, 1H, CHH), 3.99 (dd, J = 7.1, 4.7 Hz, 1H, CH), 4.54 (s, 2H, CH2Cl), 7.24–7.32 (m, 
4H, ArH), 7.72 (brd, J = 8.1 Hz, 1H, ArH), 8.01 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 8.55 (brs, 1H, ArH) 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.8 (CH3), 36.1 (CH2), 41.1 (CH), 45.8 (CH2Cl), 122.8 
(ArCH), 127.1 (ArCH), 128.8 (ArCH), 135.2 (ArC), 137.6 (ArC), 138.2 (ArCH), 138.3 
(ArC), 150.8 (ArCH), 153.0 (ArC) 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 359 (64), 325 ([M(37Cl)+H]+, 68), 323 ([M(35Cl)+H]+, 100), 
192 (62), 173 (66) 
IR (ATR): ν (cm-1) = 3049, 2925, 1637, 1573, 1514, 1329, 1263, 1168, 1107, 1033, 831, 665 
 
5.2.7.12 N-(5-Methyl-2-pyridinsulfonyl)-(4-trifluormethylphenyl)aziridin (81g) 
N
S
N
CH3
O O
F3C  
Gemäß AAV4 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 4-Trifluormethylstyrol (21k, 
74 μL, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) und N-(5-Methyl-2-pyridylsulfonyl)phenyliminoiodinan (30, 
187.0 mg, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) als farblose Kristalle (111 mg, 325 μmol, 65%). 
 
Schmelzpunkt: 92°C 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.36 (s, 3H, CH3), 2.41 (d, J = 4.5 Hz, 1H, CHH), 3.14 (d, 
J = 7.2 Hz, 1H, CHH), 3.96 (dd, J = 7.2, 4.5 Hz, 1H, CH), 7.31 (d, J = 8.0 Hz, 2H, ArH), 7.47 
(d, J = 8.1 Hz, 2H, ArH), 7.66 (ddd, J = 8.0, 1.6, 0.7 Hz, 1H, ArH), 7.94 (d, J = 8.0 Hz, 1H, 
ArH), 8.47 (brdd, J = 1.6, 0.7 Hz, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.7 (CH3), 36.2 (CH2), 40.7 (CH), 122.8 (ArCH), 123.9 
(q, 1JC,F = 270.0 Hz, CF3), 125.5 (q, 3JC,F = 4.0 Hz, ArCH), 127.1 (ArCH), 130.4 (q, 
2JC,F = 33.0 Hz, ArCCF3), 138.2 (ArCH), 138.5 (ArC), 139.0 (ArC), 150.8 (ArCH), 152.9 
(ArC) 
19F-NMR (376 MHz, CDCl3): δ = –62.7 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 343 ([M+H]+, 18), 278 (41), 277 (85), 259 (20), 251 ([M–
C6H5N]+, 74), 250 ([M–C6H6N]+, 88) 
IR (KBr): ν (cm-1) = 1620, 1576, 1456, 1379, 1323, 1174, 1129, 913, 701, 560 
Elementaranalyse (C15H13F3N2O2S):  Ber.: C 52.63, H 3.83, N 8.18; 
          Gef.: C 52.72, H 3.77, N 8.02 
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5.2.7.13 N-(5-Methyl-2-pyridinsulfonyl)-(4-cyanophenyl)aziridin (81h) 
N
S
N
CH3
O O
NC  
Gemäß AAV4 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 4-Cyanostyrol (21l, 65 μL, 
0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) und N-(5-Methyl-2-pyridylsulfonyl)phenyliminoiodinan (30, 
187.0 mg, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) als farblose Kristalle (90 mg, 300 μmol, 60%). 
 
Schmelzpunkt: 117°C 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.38 (s, 3H, CH3), 2.40 (d, J = 4.5 Hz, 1H, CHH), 3.15 (d, 
J = 7.1 Hz, 1H, CHH), 3.95 (dd, J = 7.1, 4.5 Hz, 1H, CH), 7.32 (dt, J = 8.2, 1.7 Hz, 2H, ArH), 
7.52 (dt, J = 8.2, 1.7 Hz, 2H, ArH), 7.68 (ddd, J = 8.2, 2.2, 0.7 Hz, 1H, ArH), 7.95 (d, J = 8.2 
Hz, 1H, ArH), 8.47 (dd, J = 2.2, 0.7 Hz, 1H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 18.7 (CH3), 36.3 (CH2), 40.4 (CH), 112.2 (ArCCN), 118.4 
(CN), 122.8 (ArCH), 127.5 (ArCH), 132.4 (ArCH), 138.3 (ArCH), 138.7 (ArC), 140.5 (ArC), 
150.9 (ArCH), 152.9 (ArC) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 300 ([M+H]+, 5), 234 (61), 208 ([M–C6H5N]+, 73), 207 ([M–
C6H6N]+, 65), 144 ([M–C9H8N2]+, 52), 143 ([M–C9H7N2]+, 92), 142 ([M–C9H6N2]+, 85), 117 
([C8H7N]+, 50), 116 ([C8H6N]+, 95) 
IR (KBr): ν (cm-1) = 2227, 1608, 1571, 1382, 1322, 1171, 1138, 1099, 982, 915, 847, 788, 
743, 697, 655 
Elementaranalyse (C15H13N3O2S):  Ber.: C 60.18, H 4.38, N 14.04; 
         Gef.: C 60.12, H 4.45, N 13.80 
 
5.2.7.14  N-(5-Methyl-2-pyridinsulfonyl)-(4-chlorophenyl)aziridin (81l) 
N
S
N
CH3
O O
Cl  
Gemäß AAV4 erhielt man ausgehend von 4-Chlorstyrol (21d, 60 μL, 0.50 mmol, 1.00 
Äquiv.) und N-(5-Methyl-2-pyridylsulfonyl)phenyliminoiodinan (30, 205.8 mg, 0.55 mmol, 
1.10 Äquiv.) die Titelkomponente als hellgelbe Kristalle (54 mg, 175 μmol, 35%). 
 
Schmelzpunkt: 70°C 
DC: Rf = 0.36 (n-Pentan : EtOAc 2 : 1) 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.44 (s, 3H, CH3), 2.46 (brd, J = 4.7 Hz, 1H, CHH), 3.19 
(dd, J = 7.1, 1.1 Hz, 1H, CHH), 3.96 (dd, J = 7.1, 4.7 Hz, 1H, CH), 7.18–7.21 (m, 2H, ArH), 
7.25–7.27 (m, 2H, ArH), 7.72–7.74 (m, 1H, ArH), 8.01 (dd, J = 8.0, 0.6 Hz, 1H, ArH), 8.55 
(brs, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.8 (CH3), 36.1 (CH2), 40.8 (CH), 122.8 (ArCH), 128.0 
(ArCH), 128.7 (ArCH), 133.5 (ArC), 134.2 (ArC), 138.2 (ArCH), 138.4 (ArC), 150.8 
(ArCH), 153.0 (ArC) 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 311 ([M(37Cl)+H]+, 41), 309 ([M(35Cl)+H]+, 100), 245 (75), 
153 ([C8H8NCl]+, 57) 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3057, 2361, 2343, 1696, 1648, 1507, 1328, 1172, 1097, 910, 829, 667, 
560 
HRMS (C14H13ClN2O2S): Ber.: 308.0386; Gef.: 152.0267 (M-C6H6NO2S) 
 
5.2.7.15 N-(5-Methyl-2-pyridinsulfonyl)-(4-nitrophenyl)aziridin (81m) 
N
S
N
CH3
O O
O2N  
Gemäß AAV4 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 4-Nitrostyrol184 (21g, 64 μL, 
0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) und N-(5-Methyl-2-pyridylsulfonyl)phenyliminoiodinan (30, 
224.5 mg, 0.60 mmol, 1.20 Äquiv.) als hellgelbe Kristalle (151 mg, 473 μmol, 95%). 
 
DC: Rf = 0.43 (n-Pentan : EtOAc 2 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.46 (s, 3H, CH3), 2.50 (d, J = 4.4 Hz, 1H, CHH), 3.26 (d, 
J = 7.4 Hz, 1H, CHH), 4.08 (dd, J = 7.1, 4.4 Hz, 1H, CH), 7.45 (dt, J = 9.2, 2.0 Hz, 2H, ArH), 
7.76 (brd, J = 8.4 Hz, 1H, ArH), 8.04 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 8.16 (dt, J = 9.2, 2.1 Hz, 2H, 
ArH), 8.21 (brs, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.8 (CH3), 36.4 (CH2), 40.3 (CH), 122.8 (ArCH), 123.8 
(ArCH), 127.6 (ArCH), 138.2 (ArCH), 138.6 (ArC), 142.4 (ArC), 147.8 (ArC), 150.9 
(ArCH), 152.8 (ArC) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 320 ([M+H]+, 4), 163 (49), 117 ([C8H7N]+, 64), 107 ([C7H9N]+, 
100), 90 ([C6H4N]+, 57), 89 ([C6H3N]+, 44) 
IR (KBr): ν (cm-1) = 1602, 1516, 1344, 1172, 1103, 903, 862, 829, 693, 670, 575 
Elementaranalyse (C14H13N3O4S):  Ber.: C 52.66, H 4.10, N 13.16; 
         Gef.: C 52.74, H 3.96, N 12.95 
Die Daten entsprechen denen in der Literatur.81a 
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5.2.7.16 N-(5-Methyl-2-pyridinsulfonyl)-(3-nitrophenyl)aziridin (81n) 
N
S
N
CH3
O O
O2N
 
Die Synthese wurde gemäß AAV4 ausgehend von 3-Nitrostyrol (21h, 70 μL, 0.50 mmol, 1.00 
Äquiv.) und N-(5-Methyl-2-pyridylsulfonyl)phenyliminoiodinan (30, 187.1 mg, 0.50 mmol, 
1.00 Äquiv.) durchgeführt. Man erhielt die Titelkomponente als gelbes Öl (134 mg, 
420 μmol, 84%). 
 
DC: Rf = 0.16 (n-Pentan : EtOAc 2 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.45 (s, 3H, CH3), 2.52 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHH), 3.25 (d, 
J = 7.2 Hz, 1H, CHH), 4.09 (dd, J = 7.2, 4.4 Hz, 1H, CH), 7.49 (t, J = 7.8 Hz, 1H, ArH), 7.63 
(dt, J = 7.1, 1.1 Hz, 2H, ArH), 7.75 (brd, J = 8.1 Hz, 1H, ArH), 8.03 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 
8.10–8.14 (m, 2H, ArH), 8.56 (brs, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.8 (CH3), 36.1 (CH2), 40.2 (CH), 121.8 (ArCH), 122.8 
(ArCH), 123.3 (ArCH), 129.6 (ArCH), 132.9 (ArCH), 137.4 (ArC), 138.3 (ArCH), 138.6 
(ArC), 148.3 (ArC), 150.9 (ArCH), 152.8 (ArC) 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) = 320 ([M+H]+, 100), 290 (24) 
IR (ATR): ν (cm-1) = 3089, 1525, 1342, 1168, 1102, 740, 669 
Elementaranalyse (C14H13N3O4S):  Ber.: C 52.66, H 4.10, N 13.16; 
          Gef.: C 52.57, H 4.06, N 12.86 
 
5.2.7.17 N-(5-Methyl-2-pyridinsulfonyl)-(2-naphth-2-yl)aziridin (130) 
N
S
N
CH3
O O
 
Gemäß AAV4 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 2-Vinylnaphthalin (109, 
77.1 mg, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) und N-(5-Methyl-2-pyridylsulfonyl)phenyliminoiodinan 
(30, 280.7 mg, 0.75 mmol, 1.50 Äquiv.) als farblosen Feststoff (34 mg, 105 μmol, 21%). 
 
DC: Rf = 0.27 (n-Pentan : EtOAc 2 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.40 (s, 3H, CH3), 2.61 (d, J = 4.4 Hz, 1H, CHH), 3.27 (d, 
J = 7.1 Hz, 1H, CHH), 4.15 (dd, J = 7.1, 4.7 Hz, 1H, CH), 7.31 (dd, J = 8.5, 1.7 Hz, 1H, 
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ArH), 7.43–7.49 (m, 2H, ArH), 7.69 (brd, J = 8.4 Hz, 1H, ArH), 7.75–7.79 (m, 4H, ArH), 
8.03 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 8.54 (brs, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.7 (CH3), 36.2 (CH2), 41.8 (CH), 122.8 (ArCH), 123.8 
(ArCH), 126.3 (2 ArCH), 126.4 (ArCH), 127.7 (ArCH), 127.8 (ArCH), 128.4 (ArCH), 132.3 
(ArC), 133.0 (ArC), 133.2 (ArC), 138.1 (ArCH), 138.3 (ArC), 150.8 (ArCH), 153.2 (ArC) 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.81a  
 
5.2.7.18 N-(4-Bromphenylsulfonyl)-2-phenylaziridin (84) 
N
S
Br
O O
 
Gemäß AAV3 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von Styrol (21a, 115 μL, 1.00 
mmol, 2.00 Äquiv.) und 4-Brombenzolsulfonamid155b (59d, 118.0 mg, 0.50 mmol, 1.00 
Äquiv.) nach 20 h bei Raumtemperatur und 1 h bei 60°C sowie Flash-Chromatographie an 
Kieselgel (n-Pentan : EtOAc 5 : 1) als hellgelbes Öl (49 mg, 145 μmol, 29%). 
 
DC: Rf = 0.65 (n-Pentan : EtOAc 3 : 1) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.43 (d, J = 4.5 Hz, 1H, CHH), 3.02 (d, J = 7.4 Hz, 1H, 
CHH), 3.81 (dd, J = 7.3, 4.6 Hz, 1H, CH), 7.19–7.23 (m, 2H, ArH), 7.27–7.33 (m, 3H, ArH), 
7.67 (dt, J = 9.2, 2.1 Hz, 2H, ArH), 7.85 (dt, J = 9.0, 2.2 Hz, 2H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 36.2 (CH2), 41.4 (CH), 126.5 (ArCH), 128.5 (ArCH), 128.7 
(ArCH), 128.9 (ArC), 129.4 (ArCH), 132.5 (ArCH), 134.7 (ArC), 137.2 (ArC) 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 340 ([M(81Br)+H]+, 93), 338 ([M(79Br)+H]+, 100) 
IR (ATR): ν (cm-1) = 2924, 1723, 1573, 1388, 1326, 1159, 1089, 1067, 1011, 910, 796, 753, 
698 
HRMS (C14H12BrNO2S): Ber.: 336.9767; Gef.: 336.9770 
 
5.2.7.19 N-(4-Fluorphenylsulfonyl)-2-phenylaziridin (85) 
N
S
F
O O
 
Gemäß AAV3 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von Styrol (21a, 115 μL, 1.00 
mmol, 2.00 Äquiv.) und 4-Fluorbenzolsulfonamid155a (59e, 87.7 mg, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) 
nach 20 h bei Raumtemperatur und 1 h bei 60°C sowie Flash-Chromatographie an Kieselgel 
(n-Pentan : EtOAc 5 : 1) als hellgelbes Öl (45 mg, 162 μmol, 33%). 
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DC: Rf = 0.55 (n-Pentan : EtOAc 3 : 1) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.42 (d, J = 4.5 Hz, 1H, CHH), 3.01 (d, J = 7.2 Hz, 1H, 
CHH), 3.80 (dd, J = 7.3, 4.6 Hz, 1H, CH), 7.18–7.25 (m, 4H, ArH), 7.28–7.32 (m, 3H, ArH), 
7.98–8.04 (m, 2H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 36.1 (CH2), 41.3 (CH), 116.5 (d, 2JC,F = 22.6 Hz, ArCH), 
126.5 (ArCH), 128.5 (ArCH), 128.7 (ArCH), 130.7 (d, 3JC,F = 9.5 Hz, ArCH), 134.2 (ArC), 
134.8 (ArC), 165.7 (d, 1JC,F = 254.6 Hz, ArCF) 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 279 ([M+2]+, 50), 278 ([M+H]+, 100), 119 ([C8H9N]+, 48), 119 
([C8H8N]+, 81) 
IR (kap.): ν (cm-1) = 3070, 1730, 1592, 1494, 1329, 1236, 1166, 1093, 911, 838, 722, 698, 
567 
HRMS (C14H12FNO2S): Ber.: 277.0567; Gef.: 277.0573 
 
5.2.7.20 N-(2,4,6-Trichlorphenylsulfonyl)-2-phenylaziridin (86) 
N
S
Cl
O O Cl
Cl
 
Gemäß AAV3 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von Styrol (21a, 115 μL, 1.00 
mmol, 2.00 Äquiv.) und 2,4,6-Trichlorbenzolsulfonamid155b (59f, 130.6 mg, 0.50 mmol, 1.00 
Äquiv.) nach 1 h bei 60°C und Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-Pentan : EtOAc 5 : 1) 
als gelbes Öl (49 mg, 134 μmol, 27%). 
 
DC: Rf = 0.67 (n-Pentan : EtOAc 5 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.51 (d, J = 4.7 Hz, 1H, CHH), 3.25 (d, J = 7.1 Hz, 1H, 
CHH), 4.03 (dd, J = 7.1, 4.7 Hz, 1H, CH), 7.25–7.33 (m, 5H, ArH), 7.48 (s, 2H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 37.5 (CH2), 42.2 (CH), 126.5 (ArCH), 128.5 (ArCH), 
128.6 (ArCH), 131.3 (ArCH), 134.7 (ArC), 136.9 (ArC), 137.4 (ArC), 139.1 (ArC) 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 364 ([M(2 35Cl, 37Cl)+H]+, 95), 362 ([M(3 35Cl)+H]+, 100) 
IR (ATR): ν (cm-1) = 3324, 3068, 2926, 1724, 1563, 1538, 1366, 1343, 1172, 1141, 859, 834, 
795, 757, 699 
HRMS (C14H10Cl3NO2S): Ber.: 360.9492; Gef.: 360.9498 
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5.2.7.21 2-Phenylaziridin-1-sulfonsäure-2,2,2-trichlorethylester (93a) 
N
S
O O
O
Cl
Cl
Cl
 
2,2,2-Trichlorethylsulfamat67 (88, 106.5 mg, 0.47 mmol, 1.00 Äquiv.), Iodbenzoldiacetat (14, 
193.6 mg, 0.60 mmol, 1.28 Äquiv.), Fe(acac)3 (35.3 mg, 0.10 mmol, 21 mol%), MgO 
(60.8 mg, 1.50 mmol, 3.19 Äquiv.) wurden in einem Reaktionsgefäß mit Bördelrand 
vorgelegt. Das Reaktionsgefäß wurde mit einem Septum und einer Bördelkappe verschlossen 
und evakuiert. Unter Argon wurden Styrol (21a, 115 μL, 1.00 mmol, 2.13 Äquiv.) und 
CH3CN (5 mL) zugefügt und es wurde 23 h bei 60°C gerührt. Die Mischung wurde über 
Celite filtriert, mit CH3CN gewaschen, im Vakuum eingeengt und per Flash-Chromatographie 
an Kieselgel (n-Hexan : EtOAc 4 : 1) gereinigt. Man erhielt die Titelkomponente als 
hellgelbes Öl (26 mg, 79 μmol, 17%). 
 
DC: Rf = 0.41 (n-Hexan : EtOAc 4 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.63 (dd, J = 4.7, 0.6 Hz, 1H, CHH), 3.09 (dd, J = 7.4, 0.6 
Hz, 1H, CHH), 3.87 (dd, J = 7.4, 4.7 Hz, 1H, CH), 4.81 (d, J = 10.8 Hz, 1H, CHH), 4.88 (d, 
J = 10.8 Hz, 1H, CHH), 7.29–7.38 (m, 5H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 37.6 (CH2), 42.8 (CH), 79.7 (OCH2), 93.1 (CCl3), 126.5 
(ArCH), 128.8 (ArCH), 128.9 (ArCH), 133.8 (ArC) 
Die Daten entsprechen denen in der Literatur.67 
 
5.2.7.22 N-(2-(Trimethylsilyl)ethansulfonyl)-2-phenylaziridin (94a) 
N
S
O O
Si
CH3
CH3
CH3
 
Die Reaktion wurde ausgehend von Styrol (21a, 115 mL, 1.00 mmol, 2.00 Äquiv.) und 2-
(Trimethylsilyl)ethansulfonamidM (89, 90.7 mg, 0.50 mmol, 1.00 Äquiv.) gemäß AAV3, 
jedoch im Schlenkrohr, durchgeführt. Man erhielt die Titelkomponente nach 2 h bei 60°C und 
Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-Hexan : EtOAc 6 : 1) als farbloses Öl (49 mg, 173 
μmol, 35%). 
 
DC: Rf = 0.51 (n-Hexan : EtOAc 2 : 1) 
                                                     
M Die Verbindung wurde freundlicherweise von Herrn Marcus Frings zur Verfügung gestellt. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.00 (s, 9H, CH3), 1.07–1.14 (m, 2H, CH2CH2), 2.40 (d, 
J = 4.7 Hz, 1H, CHH), 2.95 (d, J = 7.2 Hz, 1H, CHH), 3.07–3.13 (m, 2H, CH2CH2), 3.68 (dd, 
J = 7.2, 4.7 Hz, 1H, CH), 7.24–7.34 (m, 5H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = –2.1 (CH3), 9.7 (SiCH2), 35.2 (CH2), 40.5 (CH), 49.1 
(SCH2), 126.5 (ArCH), 128.5 (ArCH), 128.7 (ArCH), 135.2 (ArC) 
Die Daten entsprechen denen in der Literatur.60 
 
5.2.8 Synthese von 2-(N-Cyanoacetamido)-1-phenylethylacetat (98) 
O CH3
O
N
H3C O
N
 
In einem Schlenkrohr wurden Fe(acac)3 (35.7 mg, 0.10 mmol, 10 mol%) und Styrol (21a, 
115 μL, 1.00 mmol, 1.00 Äquiv.) in CH3CN (5 mL) gelöst. Cyanamid (92, 84.7 mg, 2.00 
mmol, 2.00 Äquiv.) wurde zugegeben. Bei 0°C wurde schließlich Iodbenzoldiacetat (14, 
386.6 mg, 1.20 mmol, 1.20 Äquiv.) zugegeben und über Nacht gerührt, wobei die Mischung 
auf Raumtemperatur aufwärmte. Man engte im Vakuum ein und erhielt die Titelkomponente 
nach Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-Pentan : EtOAc 4 : 1) als farblosen Feststoff 
(5 mg, 20 μmol, 2%). 
 
DC: Rf = 0.42 (n-Pentan : EtOAc 3 : 1) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 2.18 (s, 3H, CH3), 2.39 (s, 3H, CH3), 3.69 (dd, J = 14.3, 
9.4 Hz, 1H, CHH), 4.03 (dd, J = 14.3, 3.2 Hz, 1H, CHH), 6.02 (dd, J = 9.3 3.1 Hz, 1H, CH), 
7.38 (brs, 5H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 20.9 (CH3), 21.8 (CH3), 50.6 (CH2), 72.7 (CH), 110.8 
(CN), 126.2 (ArCH), 128.8 (ArCH), 128.9 (ArCH), 135.8 (ArC), 169.0 (C=O), 170.1 (C=O) 
 
5.2.9 Synthese von löslichen Iminoiodinanen 
5.2.9.1 tert-Butylphenylsulfon (124) 
S
t-Bu
O O
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a) Synthese von tert-Butylphenylsulfid (123) 
Ausgehend von Diphenyldisulfid (122, 1.64 g, 7.50 mmol, 1.00 Äquiv.) und tert-Butyllithium 
(12.00 mL einer 1.5M Lösung in n-Pentan, 18.00 mmol, 2.40 Äquiv.) erhielt man nach 
Literaturvorschrift166 die Titelkomponente als farbloses Öl (1.15 g, 6.90 mmol, 92%). Es 
wurde ohne weitere Reinigung im nächsten Schritt eingesetzt. 
b) Synthese von tert-Butylphenylsulfon (124) 
Ausgehend von tert-Butylphenylsulfid (123, 1.15 g, 6.90 mmol, 1.00 Äquiv.) und 
NaBO3•4H2O (4.25 g, 27.60 mmol, 4.00 Äquiv.) erhielt man nach Literaturvorschrift167 und 
Umkristallisation aus n-Pentan die Titelkomponente als farblose Kristalle (1.06 g, 5.34 mmol, 
77%). 
 
Schmelzpunkt: 98–99°C 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.35 (s, 9H, CH3), 7.56 (t, J = 7.7 Hz, 2H, ArH), 7.66 (t, 
J = 7.4 Hz, 1H, ArH), 7.88–7.91 (m, 2H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 23.7 (CH3), 59.8 (Ct-Bu), 128.6 (ArCH), 130.4 (ArCH), 
133.5 (ArCH), 135.3 (ArC) 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.167 
 
5.2.9.2 (tert-Butylsulfonyl)-2-iodbenzol (125) 
S
t-Bu
O O
I  
Die Verbindung wurde nach einer Literaturvorschrift synthetisiert.165 
Ausgehend von tert-Butylphenylsulfon (124, 1.05 g, 5.30 mmol, 1.00 Äquiv.), n-Butyllithium 
(4.00 mL einer 1.6M Lösung in n-Hexan, 6.40 mmol, 1.21 Äquiv.) und Iod (1.61 g, 6.35 
mmol, 1.20 Äquiv.) erhielt man die Titelkomponente als hellgelbe Kristalle (1.58 g, 4.86 
mmol, 92%). 
 
Schmelzpunkt: 133–134°C 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.41 (s, 9H, CH3), 7.22 (dt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, ArH), 7.53 
(dt, J = 7.7, 1.1 Hz, 1H, ArH), 8.08 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 1H, ArH), 8.16 (dd, J = 8.0, 1.1 Hz, 
1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 24.4 (CH3), 62.6 (Ct-Bu), 94.6 (ArCI), 128.2 (ArCH), 134.1 
(ArCH), 134.4 (ArCH), 137.7 (ArC), 143.8 (ArCH) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 324 (M+, 9), 268 ([M-C4H8]+, 17), 204 ([C6H5I]+, 6), 76 ([C6H4]+, 
14), 57 ([C4H9]+, 100) 
5   EXPERIMENTELLER TEIL
 
131 
IR (ATR): ν (cm-1) = 2984, 1565, 1472, 1445, 1416, 1292, 1255, 1131, 1116, 1087, 1011, 
772, 729, 704 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.165 
 
5.2.9.3 2-(tert-Butylsulfonyl)diacetoxyiodbenzol (126) 
S
t-Bu
O O
I(OAc)2  
Die Titelverbindung wurde nach einer Literaturvorschrift synthetisiert.165 
Ausgehend von 2-(tert-Butylsulfonyl)iodbenzol (125, 1.52 g, 4.49 mmol, 1.00 Äquiv.), 
Wasserstoffperoxid (1.40 mL einer 35 Gew.%-Lösung in H2O) und Acetanhydrid (7 mL) 
erhielt man die Titelkomponente als hellgelben Feststoff (1.90 g, 4.30 mmol, 92%), der ohne 
weitere Reinigung in den nächsten Reaktionen eingesetzt wurde. 
 
Schmelzpunkt: 132–134°C 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 324 ([M-C4H6O4]+, 18), 269 ([C6H6ISO2]+, 25), 268 ([C6H5ISO2]+, 
37), 204 ([C6H5I]+, 18), 57 ([C4H9]+, 100) 
IR (ATR): ν (cm-1) = 2983, 1639, 1278, 1135, 1110, 1082, 1008, 766, 732 
 
5.2.9.4 2-(tert-Butylsulfonyl)(4-toluolsulfonylimino)iodbenzol (120) 
S
t -Bu
I N
S
O O
CH3
O O
 
Die Titelverbindung wurde nach einer Literaturvorschrift synthetisiert.165 
Zu Diacetat 126 (953 mg, 2.15 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde eine auf 0°C gekühlte Lösung aus 
4-Methylbenzolsulfonamid (59b, 402 mg, 2.35 mmol, 1.10 Äquiv.) und KOH (475 mg, 8.47 
mmol, 3.94 Äquiv.) in MeOH (13 mL) zugegeben und 5.5 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Dann wurde zerstoßenes Eis zugegeben, abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Man erhielt 
die Titelkomponente als schwach gelben Feststoff (244 mg, 0.50 mmol, 23%). 
 
Schmelzpunkt: 134°C (Zers.) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.45 (s, 9H, CH3), 2.39 (s, 3H, CH3), 7.22 (d, J = 8.0 Hz, 
2H, ArH), 7.70 (dt, J = 7.5, 0.9 Hz, 1H, ArH), 7.80–7.92 (m, 4H, ArH), 8.33 (dd, J = 8.2, 0.8 
Hz, 1H, ArH) 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 21.6 (CH3), 23.6 (CH3), 63.6 (Ct-Bu), 115.3 (ArCI), 126.7 
(ArCH), 128.5 (ArCH), 129.3 (ArCH), 130.7 (ArCH), 131.9 (ArC), 133.2 (ArCH), 136.1 
(ArCH), 140.5 (ArC), 142.0 (ArC) 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.165 
 
5.2.9.5 2-(tert-Butylsulfonyl)(4-nitrobenzolsulfonylimino)iodbenzol (121) 
S
t-Bu
I N
S
O O
NO2
O O
 
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an eine Literaturvorschrift.165 
Zu Diacetat 126 (935 mg, 2.11 mmol, 1.00 Äquiv.) wurde eine auf 0°C gekühlte Suspension 
aus 4-Nitrobenzolsulfonamid (59a, 475 mg, 2.35 mmol, 1.10 Äquiv.) und KOH (476 mg, 8.48 
mmol, 4.00 Äquiv.) in MeOH (13 mL) gegeben und 5.5 h bei Raumtemperatur gerührt. Dann 
wurde zerstoßenes Eis zugefügt, abgesaugt und mit H2O und Et2O gewaschen. Man erhielt die 
Titelkomponente als hellgelben Feststoff (317 mg, 0.61 mmol, 29%). 
 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ = 1.33 (s, 9H, CH3), 7.76 (t, J = 7.3 Hz, 1H, ArH), 7.88–
7.99 (m, 5H, ArH), 8.24 (d, J = 8.5 Hz, 2H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ = 23.3 (CH3), 63.4 (Ct-Bu), 115.6 (ArCI), 124.5 (ArCH), 
128.2 (ArCH), 128.7 (ArCH), 131.5 (ArCH), 132.5 (ArC), 134.3 (ArCH), 136.5 (ArCH), 
149.0 (ArC), 150.3 (ArC) 
MS (EI, 70 eV): m/z = 468 ([M-C4H8]+, 1), 324 ([C10H12SO2I]+, 18), 268 ([C6H5SO2I]+, 19), 
204 ([C6H5I]+, 13) 
IR (ATR): ν(cm-1) = 3070, 1518, 1346, 1289, 1262, 1125, 1079, 877, 849, 734 
 
5.2.10 Synthese der Oxazoline 
5.2.10.1 (S)-2-(2-Bromphenyl)-4-tert-butyl-4,5-dihydrooxazol (57a) 
N
O
Br
t -Bu  
Gemäß AAV5 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 2-Brombenzonitril (150a, 
2.00 g, 11.00 mmol, 1.00 Äquiv.), (S)-tert-Leucinol (151a, 1.55 g, 13.27 mmol, 1.20 Äquiv.), 
5   EXPERIMENTELLER TEIL
 
133 
ZnCl2 (80 mg, 0.59 mmol, 5.3 mol%) und Chlorbenzol (5 mL) nach Flash-Chromatographie 
an Kieselgel (n-Hexan : EtOAc 85 : 15) als farbloses Öl (2.40 g, 8.49 mmol, 77%). 
 
DC: Rf = 0.28 (n-Hexan : EtOAc 85 : 15) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.00 (s, 9H, CH3), 4.11 (dd, J = 10.2, 8.0 Hz, 1H, CHH), 
4.26 (t, J = 8.4 Hz, 1H, CH), 4.38 (dd, J = 10.2, 8.5 Hz, 1H, CHH), 7.27 (dt, J = 7.7, 1.9 Hz, 
1H, ArH), 7.33 (dt, J = 7.6, 1.4 Hz, 1H, ArH), 7.40–7.49 (m, 1H, ArH), 7.62–7.70 (m, 1H, 
ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 26.1 (CH3), 34.1 (Ct-Bu), 69.0 (CH2), 76.7 (CH), 121.8 
(ArCBr), 127.0 (ArCH), 130.2 (ArC), 131.2 (ArCH), 131.4 (ArCH), 133.6 (ArCH), 162.7 
(COx) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 283 ([M+H]+, 5), 226 ([M-C4H8]+, 100, 225 ([M-C4H9]+, 65), 224 
([M-C4H10]+, 98), 185 ([M-C6H12N]+, 38), 169 ([C7H6Br]+, 31) 
IR (kap.): ν (cm-1) = 2957, 2903, 2872, 1662, 1473, 1434, 1355, 1096, 1028, 963, 750 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.141 
 
5.2.10.2 2-(2-Iodphenyl)-4,4-dimethyl-4,5-dihydrooxazol (149b) 
N
O
I
CH3H3C  
Gemäß AAV5 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 2-Iodbenzonitril (150b, 
2.53 g, 11.00 mmol, 1.00 Äquiv.), 2-Amino-2-methylpropan-1-ol (151b, 1.58 mL, 16.55 
mmol, 1.50 Äquiv.), ZnCl2 (86 mg, 0.63 mmol, 5.7 mol%) und Chlorbenzol (2 mL) nach 
Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-Pentan : EtOAc 78 : 22) als hellgelbe Kristalle 
(2.21 g, 7.35 mmol, 67%). 
 
Schmelzpunkt: 51°C 
DC: Rf = 0.32 (n-Pentan : EtOAc 4 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ =  1.42 (s, 6H, CH3), 4.14 (s, 2H, CH2), 7.09 (dt, J = 7.7, 1.7 
Hz, 1H, ArH), 7.36 (dt, J = 7.7, 1.1 Hz, 1H, ArH), 7.56 (dd, J = 7.7, 1.7 Hz, 1H, ArH), 7.90 
(dd, J = 8.0, 1.1 Hz, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ =  28.3 (CH3), 68.2 (C-4Ox), 79.5 (CH2), 94.7 (ArCI), 127.7 
(ArCH), 130.5 (ArCH), 131.4 (ArCH), 134.2 (ArC), 140.0 (ArCH), 162.1 (C-2Ox) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 301 (M+, 97), 286 ([M-CH3]+, 100), 271 ([M-C2H6]+, 28), 230 
([M-C4H7O]+, 30) 
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IR (ATR): ν (cm-1) = 2967, 1634, 1582, 1461, 1354, 1314, 1091, 1033, 1017, 958, 929, 770, 
728, 691 
Elementaranalyse (C11H12NOI):  Ber.: C 43.88, H 4.02, N 4.65;  
         Gef.: C 43.91, H 4.00, N 4.64 
Die Daten entsprechen denen aus der Literatur.197 
 
5.2.10.3 N-(2-Hydroxyethyl)-2-iodbenzamid (154a) 
H
N
O
OH
I  
Gemäß AAV6 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 2-Iodbenzoylchlorid (153, 
3.07 g, 11.52 mmol, 1.15 Äquiv.) und Ethanolamin (151c, 605 μL, 10.00 mmol, 1.00 Äquiv.) 
als farblose Kristalle (2.86 g, 9.83 mmol, 98%). 
 
Schmelzpunkt: 90–91°C 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 2.77 (brs, 1H, OH), 3.58 (q, J = 5.1 Hz, 2H, NCH2), 3.82 
(t, J = 5.1 Hz, 2H, OCH2), 6.40 (brs, 1H, NH), 7.08 (ddd, J = 7.9, 6.7, 2.4 Hz, 1H, ArH), 
7.35–7.37 (m, 2H, ArH), 7.83 (d, J = 7.8 Hz, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 42.8 (NCH2), 61.9 (OCH2), 92.5 (ArCI), 128.2 (2 ArCH), 
131.2 (ArCH), 139.8 (ArCH), 141.9 (ArC), 170.2 (C=O) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 292 ([M+H]+, 3), 291 (M+, 18), 248 ([M-C2H4O]+, 52), 231 
([M-C2H6NO]+, 100), 203 ([C6H5I]+, 28) 
IR (ATR): ν (cm-1) = 3255, 2923, 1634, 1585, 1545, 1424, 1308, 1067, 763, 720 
Die Daten stimmen mit denen aus der Literatur überein.198 
 
5.2.10.4 (S)-N-(1-Hydroxy-3,3-dimethylbut-2-yl)-2-iodbenzamid (154b) 
I
H
N
O
OH
t-Bu  
Gemäß AAV6 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 2-Iodbenzoylchorid (153, 
2.73 g, 10.25 mmol, 1.15 Äquiv.) und (S)-tert-Leucinol (151a, 1.04 g, 8.87 mmol, 1.00 
Äquiv.) als farblosen Schaum (3.41 g, 9.83 mmol, 96%). Die Verbindung wurde ohne weitere 
Reinigung direkt in der Zyklisierungsreaktion verwendet. 
 
DC: Rf = 0.22 (n-Hexan : Aceton 65 : 35) 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.04 (s, 9H, CH3), 2.82 (brs, 1H, OH), 3.69 (dd, J = 11.3, 
7.3 Hz, 1H, CHH), 3.94 (dd, J = 11.5, 3.6 Hz, 1H, CHH), 4.03 (ddd, J = 9.3, 7.4, 3.6 Hz, 1H, 
CH), 6.06 (br d, J = 9.3 Hz, 1H, NH), 7.09 (ddd, J = 7.6, 7.1, 1.9 Hz, 1H, ArH), 7.35 (dt, 
J = 7.3, 1.1 Hz, 2H, ArH), 7.39 (dd, J = 7.6, 2.1 Hz, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 27.3 (CH3), 34.0 (Ct-Bu), 60.1 (CH), 62.9 (CH), 92.3 
(ArCI), 128.2 (2 ArCH), 131.0 (ArCH), 139.7 (ArCH), 142.5 (ArC), 170.3 (C=O) 
 
5.2.10.5 2-(2-Iodphenyl)-4,5-dihydrooxazol (149c) 
N
O
I  
Zur Synthese der Titelverbindung wurde ein Protokoll aus der Literatur leicht modifiziert.178 
Unter Argon wurde bei 0°C zu einer Lösung aus N-(2-Hydroxyethyl)-2-iodbenzamid (154a, 
2.83 g, 9.70 mmol, 1.00 Äquiv.) und DMAP (0.18 g, 1.47 mmol, 0.15 Äquiv.) in CH2Cl2 
(25 mL) zunächst Triethylamin (6.75 mL, 48.50 mmol, 5.00 Äquiv.) und dann portionsweise 
p-Toluolsulfonylchlorid (2.04 g, 10.70 mmol, 1.10 Äquiv.) zugegeben. Die Mischung wärmte 
unter Rühren über Nacht auf Raumtemperatur auf. Zur Hydrolyse von nicht umgesetztem p-
Toluolsulfonylchlorid versetzte man mit H2O (15 mL) und erwärmte 30 min zum Rückfluss. 
Nach dem Abkühlen wurde H2O (65 mL) zugefügt, die Phasen wurden getrennt und die 
wässrige Phase wurde mit CH2Cl2 (3 x 25 mL) extrahiert. Die organischen Phasen wurden 
vereinigt, mit gesättigter wässriger NaCl-Lösung (25 mL) gewaschen, über Na2SO4 
getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wurde durch Flash-
Chromatographie an Kieselgel (150 g, n-Pentan : EtOAc 1 : 1) gereinigt. Man erhielt die 
Titelkomponente als gelbes Öl (652 mg, 2.39 mmol, 25%). 
 
DC: Rf = 0.32 (n-Pentan : EtOAc 1 : 1) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 4.11 (t, J = 9.6 Hz, 2H, CH2), 4.46 (t, J = 9.5 Hz, 2H, 
CH2), 7.10 (dt, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H, ArH), 7.37 (dt, J = 7.6, 1.1 Hz, 1H, ArH), 7.64 (dd, 
J = 7.7, 1.7 Hz, 1H, ArH), 7.94 (dd, J = 8.0, 1.1 Hz, 1H, ArH) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 55.4 (NCH2), 67.8 (OCH2), 94.6 (ArCI), 127.8 (ArCH), 
130.6 (ArCH), 131.5 (ArCH), 133.5 (ArC), 140.5 (ArCH), 164.7 (COx) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 274 ([M+H]+, 11), 273 (M+, 100), 243 ([M-CH2O]+, 62), 116 
([M-CH2IO]+, 84), 89 ([C7H5]+, 52) 
Elementaranalyse (C9H8INO):  Ber.: C 39.59, H 2.95, N 5.13;  
        Gef.: C 39.49, H 2.93, N 5.61 
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5.2.10.6 (S)-4-tert-Butyl-2-(2-iodphenyl)-4,5-dihydrooxazol (149a) 
N
O
I
t -Bu  
Methode A: Synthese ausgehend von Benzamid 154b 
Die Synthese wurde in Anlehnung an eine literaturbekannte Vorschrift durchgeführt.141 
Eine Lösung aus (S)-N-(1-Hydroxy-3,3-dimethylbut-2-yl)-2-iodbenzamid (154b, 3.30 g, 9.50 
mmol, 1.00 Äquiv.) und p-Toluolsulfonylchlorid (2.35 g, 12.33 mmol, 1.30 Äquiv.) in CH2Cl2 
(70 mL) wurde mit NEt3 (6.60 mL, 47.50 mmol, 5.00 Äquiv.) versetzt und unter Argon 22 h 
zum Rückfluss erhitzt. Nach Zugabe von H2O (10 mL) wurde 2.75 h zum Rückfluss erhitzt, 
um überschüssiges p-Toluolsulfonylchlorid zu hydrolysieren. Die Phasen wurden getrennt 
und die wässrige Phase wurde mit CH2Cl2 (2 x 9 mL) extrahiert. Die organischen Phasen 
wurden vereinigt, über Na2SO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand 
wurde 24 h in 5%iger methanolischer KOH gerührt, dann mit H2O (10 mL) verdünnt und mit 
gesättigter wässriger NaCl (30 mL) versetzt. Die Mischung wurde mit CHCl3 (20 mL) 
extrahiert, die organischen Phasen wurden vereinigt, über Na2SO4 getrocknet, filtriert und im 
Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wurde per Flash-Chromatographie an Kieselgel 
(Gradient: n-Hexan : EtOAc 95 : 5 → n-Hexan : EtOAc 90 : 10 → n-Hexan : EtOAc 85 : 15) 
gereinigt. Man erhielt die Titelkomponente als hellgelbes Öl (1.18 g, 3.59 mmol, 38%). 
 
Methode B: Synthese ausgehend von 2-Iodbenzonitril (150b) 
Gemäß AAV5 erhielt man die Titelkomponente ausgehend von 2-Iodbenzonitril (150b, 
2.29 g, 10.00 mmol, 1.00 Äquiv.), (S)-tert-Leucinol (151a, 1.41 g, 12.00 mmol, 1.20 Äquiv.) 
und ZnCl2 (74 mg, 0.54 mmol, 5.4 mol%) und Chlorbenzol (4.5 mL) nach Flash-
Chromatographie an Kieselgel (Gradient: n-Hexan : EtOAc 95 : 5 → n-Hexan : EtOAc 
90 : 10) als farbloses Öl (1.30 g, 3.93 mmol, 39%). Die bei der Flash-Chromatographie 
erhaltenen Mischfraktionen (1.44 g, Gemisch aus Produkt und Edukt im Verhältnis 1 : 4.5, 
entspricht 4.80 mmol 2-Iodbenzonitril (150b)) wurden erneut mit (S)-tert-Leucinol (151a, 
0.85 g, 7.2 mmol, 1.50 Äquiv.), ZnCl2 (37 mg, 0.27 mmol, 5.7 mol%) und Chlorbenzol 
(1 mL) unter obigen Bedingungen zur Reaktion gebracht. Nach Flash-Chromatographie 
erhielt man weitere 0.90 g der Titelkomponente (2.75 mmol, 57%). Die Gesamtausbeute 
betrug damit 2.20 g (6.70 mmol, 67%). 
 
DC: Rf = 0.31 (n-Hexan : EtOAc 85 : 15) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.02 (s, 9H, CH3), 4.11 (dd, J = 10.1, 8.2 Hz, 1H, CHH), 
4.25 (t, J = 8.4 Hz, 1H, CH), 4.39 (dd, J = 10.1, 8.7 Hz, 1H, CHH), 7.09 (dt, J = 7.7, 1.8 Hz, 
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1H, ArH), 7.37 (dt, J = 7.5, 1.2 Hz, 1H, ArH), 7.62 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H, ArH), 7.93 (dd, 
J = 7.9, 1.2 Hz, 1H, ArH) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 26.1 (CH3), 34.1 (Ct-Bu), 69.0 (CH2), 76.8 (CH), 94.7 
(ArCI), 127.8 (ArCH), 130.8 (ArCH), 131.5 (ArCH), 133.9 (ArCOx), 140.5 (ArCH), 163.7 
(COx) 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 330 ([M+H]+, 6), 329 (M+, 38), 272 ([M-t-Bu]+, 100), 231 
([M-C6H15]+, 24), 117 (60) 
IR (CHCl3): ν (cm-1) = 2956, 2901, 2870, 1659, 1473, 1354, 1092, 1018, 963, 760 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.197 
 
5.2.11 Synthese der Phosphine 
5.2.11.1 Dicyclohexylphosphoniumtetrafluoroborat (146) 
P
H H BF4  
Die Verbindung wurde nach einer literaturbekannten Vorschrift synthetisiert.141 In einer 
Glovebox wurde unter Argon ein trockenes Schlenkrohr mit Dicyclohexylphosphin (145), 
0.70 mL, 3.46 mmol, 1.00 Äquiv.) befüllt, verschlossen und aus der Glovebox entfernt. Die 
Substanz wurde auf 0°C gekühlt und in Et2O (10 mL) gelöst. HBF4 (0.75 mL einer 54 
Gew.%-Lösung in Et2O, 5.44 mmol, 1.57 Äquiv.) wurde innerhalb von 1 min zugetropft, 
wobei ein farbloser Feststoff ausfiel. Es wurde 15 min bei Raumtemperatur nachgerührt, an 
Luft über eine Glasfritte abgesaugt, mit Et2O (2 x 10 mL) gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Das Produkt ist ein farbloser, luftstabiler Feststoff (840 mg, 2.94 mmol, 85%). 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.19–1.66 (m, 10H, AlkH), 1.75 (brdd, J = 11.6, 2.7 Hz, 
2H, AlkH), 1.85–1.88 (m, 4H, AlkH), 2.06–2.17 (m, 4H, AlkH), 2.57–2.70 (m, 2H, AlkH), 
5.91 (dt, JP,H = 482.0 Hz, J = 5.8 Hz, 2H, PH2) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 24.8 (CH2), 25.7 (d, J = 19.0 Hz, CH2), 26.2 (CH), 28.0 (d, 
J = 4.0 Hz, CH2) 
31P-NMR (121 MHz, CDCl3): δ = –0.8 
MS (CI, Methan): m/z (%) = 227 ([M+C2H4]+, 27), 199 (M+, 100), 198 ([M-1]+, 62), 197 
([M-2]+, 73), 117 ([H3PCy]+, 27) 
IR (KBr): ν (cm-1) = 2937, 2859, 1451, 1058, 933, 855, 519 
Elementaranalyse (C12H24BF4P):  Ber.: C 50.38, H 8.46;  
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          Gef.: C 50.25, H 8.61 
 
5.2.11.2 Triphenylphosphin (52a) 
P
 
In einem trockenen Schraubdeckelgefäß wurde FeSO4•7H2O (55.6 mg, 0.20 mmol, 10 mol%) 
vorgelegt. Das Gefäß wurde zunächst mit einem Septum verschlossen und evakuiert. Unter 
Argon wurden N,N’-DMEDA (51 μL einer 85% Lösung, 0.40 mmol, 0.20 Äquiv.) und DMF 
(2 mL) zugegeben. In einer Glovebox wurde Diphenylphosphin (51a, 0.35 mL, 2.00 mmol, 
1.00 Äquiv.) in eine Spritze aufgezogen und die Spritze wurde aus der Glovebox entfernt. 
Nach Zugabe zum Reaktionsgemisch wurde wiederum DMF zugegeben (0.5 mL) und 15 min 
bei Raumtemperatur gerührt. Im Argon-Gegenstrom wurden Cs2CO3 (1.31 g, 4.00 mmol, 2.00 
Äquiv.), Iodbenzol (39a, 0.33 mL, 3.00 mmol, 1.50 Äquiv.) und DMF (1 mL) zugegeben und 
das Gefäß wurde unter Argon fest mit einem Schraubdeckel verschlossen. Die Mischung 
wurde 24 h im vorgewärmten Ölbad bei 150°C gerührt. Nach dem Abkühlen wurde über 
Kieselgel filtriert, mit CH2Cl2 (100 mL) gewaschen und im Vakuum eingeengt. Das 
Rohprodukt wurde durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-Pentan) gereinigt. Die 
Titelkomponente wurden in Form farbloser Kristalle erhalten (93 mg, 0.36 mmol, 18%). 
 
Schmelzpunkt: 79–79.6°C 
DC: Rf = 0.40 (n-Pentan) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ =  7.29–7.35 (m, 15H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 128.5 (d, 3JC,P = 6.8 Hz, 1C, C-3), 128.7 (C-4), 133.7 (d, 
2JC,P = 19.8 Hz, 1C, C-2), 137.0 (d, 1JC,P = 9.9 Hz, 1C, C-1) 
31P-NMR (162 MHz, CDCl3): δ = –5.4 
Die Daten stimmen mit denen in der Literatur überein.199 
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7  Anhang 
 
7.1  Abkürzungsverzeichnis 
Å Ångstrom 
Ac Acetyl 
acac Acetylacetonato 
H(acac) Acetylaceton 
aq. wässrig 
Äquiv. Äquivalent(e) 
Ar Aromat, Argon 
ber. berechnet 
BINAP 2,2’-Bis(diphenylphosphino)-1,1’-binaphthyl 
BINOL 1,1’-Bi-2-naphthol 
br breit 
Bu Butyl 
t-Bu tert-Butyl 
H(bzac) Benzoylaceton 
Cp Cyclopentadienyl 
H(cypac) 2-Acetylcyclopentanon 
δ chemische Verschiebung 
d Dublett, Tag(e) 
DABCO 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
dbm Dibenzoylmethanato 
DC Dünnschichtchromatogramm 
DMA N,N-Dimethylacetamid 
DMAP 2-Dimethylaminopyridin 
DMEDA N,N’-Dimethylethylendiamin 
DMF Dimethylformamid 
DMSO Dimethylsulfoxid 
DPF* Di(3,5-bis(trifluormethyl)pyrazolyl)borat 
dpm Dipivaloylmethanato 
7   ANHANG 
 
152 
dppe Bis(diphenylphosphino)ethan 
dppf Bis(diphenylphosphino)ferrocen 
EtOAc Ethylacetat 
EI Elektronenstoß-Ionisierung 
emim BTA Ethylmethylimidazolium Bistrifluormethylsulfonylamid 
Et Ethyl 
eV Elektronenvolt 
gef. gefunden 
Gew.% Gewichtsprozent 
h Stunde(n) 
H(hfa) 1,1,1,5,5,5-Hexafluoracetylaceton 
HRMS high resolution mass spectroscopy 
i-Pr iso-Propyl 
IR Infrarot 
J Kopplungskonstante in der NMR-Spektroskopie 
kat. katalytisch 
konz. konzentriert 
k. U. kein Umsatz 
L Ligand 
m Multiplett 
M Molarität, Metall, Molpeak 
min Minute(n) 
MS Massenspektroskopie, Molekularsieb 
MW Mikrowelle 
n. b. nicht bestimmt 
NMM N-Methylmorpholin 
NMP N-Methyl-2-pyrrolidinon 
NMR Magnetische Kernresonanz 
Ns p-Nitrobenzolsulfonyl (Nosyl) 
o ortho 
p para 
Ph Phenyl 
PHOX Phosphinooxazolin 
PPAPM Pyrrolidin-2-phosphonsäuremonophenylester 
ppm parts per million 
pybox Pyridinbisoxazolin 
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q Quartett 
R organischer Rest 
Rf ratio of fronts 
RT Raumtemperatur 
s Singulett 
salen Bis(salicyliden)ethylen-1,2-diamin 
Ses Trimethylsilylethansulfonyl 
t Triplett 
TACN Triazacyclononan 
TASF Tris(dimethylamino)sulfonium Difluortrimethylsilicat 
TBAI Tetrabutylammoniumiodid 
terpy Terpyridin 
Tf Triflat 
TFA Trifluoressigsäure 
TFAA Trifluoressigsäureanhydrid 
THF Tetrahydrofuran 
TMEDA N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin 
TMHD 2,2,6,6-Tetramethylheptan-3,5-dion 
TMS Trimethylsilyl, Tetramethylsilan 
TP* Tris(3,5-dimethylpyrazolylborat) 
TPP Tetraphenylporphyrin 
Ts p-Toluolsulfonyl (Tosyl) 
UV Ultraviolett 
VAPOL 2,2’-Diphenyl-[3,3’-biphenanthren]-4,4’-diol 
Zers. Zersetzung 
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